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VORWORT. 


Der Chronik des Pharmazeutischen Instituts für das Jahr 
1907 sind die folgenden Aufzeichnungen entnommen. Vorlesungen 
und Übungen für Studierende hielten: 

Thoms, H. Prof. Dr.: Pharmazeutische Chemie und zwar im S.-S. 
den organischen, im W.-S. den anorganischen Teil. 
— Nahrungsmittelchemie im 8.-S. 
— Toxikologische Chemie im W.-S. 
— Praktische Übungen in Gemeinschaft mit Prof. Dr. Traube 

im 8.-S und W.-S. 

Traube, W. Prof. Dr.: Über chemische Analyse im S.-S. und W.-S. 


Busse, Dr. W., Kaiserl. Regierungsrat: Bakteriologie für Pharma- 

zeuten im S.-S. und W.-S. 

Mannich, Dr.C.: Repetitorium der pharmazeutischen Chemie im 

S.-S. und W.-S. 

An den praktischen Übungen beteiligten sich im S.-S. 174, 
in W.-S. 163 Studierende; die Vorlesungen über pharmazeutische 
Chemie wurden im S.-S. von 151, im W.-S. von 155, die Nahrungs- 
mittelchemie von 33, die toxikologische Chemie von 63 Studie- 
renden besucht. 

Bei der Ausbildung der Praktikanten wurde der Direktor 
des Instituts unterstützt von dem ÖOberassistenten Herrn Privat- 
dozenten Professor Dr. W. Traube, von den Assistenten Herrn 
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IV Vorwort. 


Dr. G. Fendler, Privatdozent Dr. C. Mannich, Dr.J. Herzog, 
Dr. Nithack, Dr. F. Zernik, Dr. Steinbach, den Hilfsassistenten 
Herren Kuhn, Priess, Hennig, Herzog II. Als Privat- 
assistenten wirkten die Herren Dr. Kochs, Dr. Winter, Dr.Krafft. 
An den wissenschaftlichen Arbeiten beteiligten sich außerdem die 
Volontärassistenten Herren Oberstabsapotheker a. D. Dr. Lenz, 
Dr. Bandke, Neumann, Liedtke. 


Herr Dr. Lenz hielt im W.-S. einen praktischen Kursus 
über Harnanalyse, Blut- und Magensaftuntersuchungen ab. 


Vor den oberen Klassen des Gymnasiums in Steglitz und 
den Angehörigen der Schüler sprach der Direktor des Instituts 
am 30. Januar 1908 in einem Experimentalvortrag über „Zucker 
und Alkohol als Nahrungs- und Genußmittel“. 


Im S.-S. wurde der langjährige Assistent des Instituts Herr 
Dr. C. Mannich als Privatdozent für pharmazeutische Chemie in 
die philosophische Fakultät der Universität aufgenommen. Er 
führte sich hier mit einer Vorlesung ein: „Der Kampf gegen die 
Nahrungsmittelverfälschung in alter und neuer Zeit.“ Im Herbst 
1907 schied der erste Assistent Herr Dr. @. Fendler, welcher seit 
dem Bestehen des Instituts die nahrungsmittelchemische Abteilung 
desselben leitete, aus, um als Abteilungsvorstand in das neu er- 
richtete hygienisch-chemische Institut der Stadt Berlin einzutreten. 


Die Unterbeamtenstellen waren besetzt durch den Haus- 
inspektor Eichentopf, den Maschinisten Oberfeuerwerker a. D. 
Rau, den Heizer Mattern, die Diener Montiage, Weinhold, 
Rahn I, die Hilfsdiener Rahn II und Hoppe. 


Die für den Direktor, die Assistenten, Praktikanten und 
Unterbeamten getroffene Versicherung gegen Berufsunfälle wurde 
auf neuer Grundlage mit der allgemeinen Versicherungsgesell- 
schaft in Stuttgart abgeschlossen. Diese zahlte Entschädigungen 
in Höhe von 184.25 Mk. an 4 Praktikanten aus. Die an die Ver- 
sicherungsgesellschaft seitens der Versicherten des Instituts ge- 


leisteten Prämien betrugen: 
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im 8.-S. 1907 . . . . . . 394.00 Mk. 
im W.-S. 1907/08 . . . . . 203.45 Mk. 


Das mit dem Deutschen Apotheker-Verein getroffene Abkommen, 
neu auftauchende Arzneimittel, Spezialitäten und Geheimmittel 
auf ihre chemische Zusammensetzung und ihr chemisches Ver- 
halten zu prüfen, bestand auch im Berichtsjahre fort. An die 
für diese Arbeiten eingerichtete Abteilung wandten sich wieder- 
holt Polizeiverwaltungen Nord- und Süddeutschlands um Auskunft 
über die Zusammensetzung der überhandnehmenden Geheimmittel. 
Mit der Erledigung der betreffenden Arbeiten waren betraut die 
Herren Dr. Kochs, Dr. Zernik, Dr. Lenz, Dr. Lucius, O. Kuhn. 


In der Neuzeit macht sich auf dem Gebiete der Arzneimittel- 
fabrikation mehr und mehr eine eigenartige Erscheinung bemerkbar. 
Begünstigt durch die Bestimmungen des Gesetzes zum Schutze der 
Warenbezeichnungen (vom 12. Mai 1894) bringen Fabrikanten 
Gemische von altbekannten und in ihrer Wirkung längst er- 
probten Arzneistoffen unter Phantasienamen als neue, chemisch- 
einheitliche Präparate in den Verkehr und wissen durch eine 
ausgiebige Reklame das Interesse der Ärzte für ihre Produkte 
zu erwecken und somit letzteren eine große Verbreitung zu sichern. 
Durch eine falsche Deklaration dieser Sorte von Arzneimitteln 
wird der Arzt, der sie verordnet, über ihre wirkliche Zusammen- 
setzung getäuscht und zu einer unrichtigen Auffassung über die 
Wirkungsweise der Arzneimittel verleitet. Dieser Umstand kann 
aber wiederum für den Kranken unerwünschte Folgen haben. 
Aus der angeblichen Neuheit der Produkte glauben die Fabri- 
kanten die Berechtigung ableiten zu dürfen, sie zu Preisen in 
den Verkehr zu bringen, deren Höhe die tatsächlichen Werte der 
Komponenten oft um das 10-, ja 20fache übersteigt. Hierin liegt 
aber eine Ausbeutung der Abnehmer. 

Schließlich ist die falsche Deklaration von Arzneimitteln 
geeignet, das Ansehen der ernsthaften chemischen und pharma- 
zeutisch-chemischen Industrie Deutschlands im Auslande zu schä- 


digen und ihren Absatz zu verringern. 
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Die Erkenntnis dieser Dinge hat den von verschiedenen 
Seiten bereits früher erwogenen Plan der Errichtung einer amt- 
lichen Zentralstelle für die Prüfung von Arzneimitteln von neuem 
in die Diskussion gerückt, und es hat den Anschein, als sollte 
schon in absehbarer Zeit dieser Plan einer Verwirklichung ent- 
gegengehen. Das pharmazeutische Institut der Universität Berlin 
glaubt durch seine Arbeiten auf dem Gebiete der Prüfung der 
Arzneimittel, Spezialitäten und Geheimmittel mit handgreiflicher 
Deutlichkeit auf die Mißstände aufmerksam gemacht zu haben, die 
zur Zeit im Arzneimittelverkehr bestehen. 


In dem Versuchsgarten des Instituts wurden von neuem 
Anbauversuche mit Mohn zwecks Opiumgewinnung vorgenommen. 
Die letztjährigen Arbeiten erstreckten sich besonders auf die 
Feststellung, welchen Einfluß die Zusammensetzung des Bodens 
auf die Produktion an Opiumalkaloiden ausübt. Insbesondere wurde 
untersucht, welche Art Stickstoffdüngung sich für die Ausbeute 
an Opiumalkaloiden am vorteilhaftesten erweist. Des weiteren 
wurden umfangreiche Versuche ausgeführt, um festzustellen, ob 
eine Alkaloidgewinnung aus den unreifen Mohnfrüchten mit Um- 
gehung der Opiumgewinnung praktische Vorteile bietet. Diese 
Frage konnte auf Grund der erhaltenen Resultate verneint werden. 
Von Wichtigkeit ist ferner der erbrachte Nachweis, daß auch 
die junge Mohnpflanze schon vor der Blüte bereits die typischen 
Opiumalkaloide enthält, jedoch wiegt darin das Narkotin vor, 
während die Menge des Morphins dem gegenüber stark zurücktritt. 
Auch flüchtige Alkaloide konnten in der jungen Mohnpflanze auf- 
gefunden werden. Die im Sommer 1908 in Aussicht genommenen 
Versuche einer Mohnanpflanzung sollen die Entscheidung herbei- 
zuführen suchen, inwieweit die A. Pietetsche Ansicht bei den 
Alkaloiden der Mohnpflanze zutrifft, daß die flüchtigen Basen 
Pyrrolidin und Methylpyrrolin als Protoalkaloide zu betrachten 
sind. Nach Abschluß dieser Arbeiten soll zusammenfassend über 
die Anbauversuche des Mohns im Jahre 1907 und 1908 berichtet 


werden. 
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Die sonstige wissenschaftliche Tätigkeit des Instituts zeigt 
sich in den in den nachfolgenden Blättern veröffentlichten Ar- 
beiten, von welchen eine größere Zahl in den laufenden chemi- 
schen und pharmazeutischen Zeitschriften bereits erschienen ist. 
Mit wenigen Ausnahmen hat die Kritik diesen „Luxus“ des 
Institutes, die Arbeiten desselben vereinigt herauszugeben, sehr 
anerkennend begrüßt, und das steigende Interesse für diese zusam- 
menfassenden Berichte bestärkt Herausgeber und Verleger in der 
Absicht, das Unternehmen auch weiterhin fortbestehen zu lassen. 


Steglitz-Dahlem, Ende Juni 1908. 
H. Thoms. 
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1. Bericht über die Tätigkeit der Abteilung. 
Von F. Zernik. 


Die Geschäfte der Abteilung haben im Berichtsjahre weiter an 
Umfang zugenommen. 

Veröffentlicht wurden die Ergebnisse der Untersuchung von 23 
neuen Arzneimitteln und 46 Spezialitäten und Geheimmitteln; außerdem 
wurde noch eine ganze Reihe einschlägiger Untersuchungen ausgeführt, 
über die eine Publikation nicht erfolgte. 

Des öfteren wurde die Abteilung auch von behördlicher Seite in 
Anspruch genommen, sei es zur Erteilung von Auskunft, sei es zur Vor- 
nahme von Untersuchungen. Die Ergebnisse der Untersuchungen gaben 
in verschiedenen Fällen die Grundlage zum Erlaß öffentlicher Warnungen 
bzw. zur Einleitung von Strafverfahren. Auch von ärztlicher Seite wurde 
das Institut in diesbezüglichen Fragen häufiger um Auskunft gebeten. 

Die im Vorjahr neu erschienenen Arzneimittel sind, soweit sie von 
irgendwelcher Bedeutung waren, sämtlich im Institut untersucht worden. 
| Diese analytische Tätigkeit fand eine gewisse Unterstützung durch 
die seit Beginn des verflossenen Jahres in dió Erscheinung getretene 
Gepflogenheit einer Reihe größerer Firmen, beim Erscheinen neuer Mittel 
der pharmazeutischen Fachpresse alsbald ausführlichere Notizen zu über- 
mitteln über Zusammensetzung, Darstellung, lIdentitätsreaktionen und 
Prüfung der betreffenden .Präparate. 

So dankenswert derartige Mitteilungen der Fabriken an sich sind, 
so darf dach nicht verschwiegen bleiben, daß in verschiedenen Fällen 
diese Angaben im einzelnen einer Nachprüfung nicht standhalten konnten — 
manche der angegebenen Reaktionen verliefen in praxi ganz anders als 
auf dem Papier, oder es wichen die gefundenen Konstanten nicht un- 
wesentlich ab von den angegebenen — kurz, es erwies sich als not- 
wendig, auch diese detaillierteren Mitteilungen jeweils nachzuprüfen. 

Bei der Mehrzahl der neu erscheinenden Arzneimittel ist der Unter- 
sucher freilich nach wie vor angewiesen auf oft recht spärliche Literatur- 
angaben bzw. auf die in den Patentschriften oder Patentanmeldungen 
niedergelesten Mitteilungen. 

‚Auch im eben verflossenen Jahre bat nun in einzelnen Fällen die 

taten geführt, und es hat sich aufs neue gezeigt, wie. berechtigt und wie 
notwendig es jst, die auf dem Arzneimittelmarkt .neu auftauchenden Prä- 
parate tunlichst bald nach dem Erscheinen einer Untersuchung von fach- 
kundiger und unparteiischer Seite zu, pnterziehen. 
1* 


4 | F. Zernik. 


Daß die Veröffentlichung der bei der Nachprüfung ihrer Erzeug- 
nisse etwa gefundenen Unregelmäßigkeiten den betreffenden Darstellern 
unter Umständen nicht genehm ist, ist ganz natürlich, um so mehr, als 
diese Veröffentlichungen sich nicht nur auf die pharmazeutische Fach- 
presse beschränken, sondern auch verschiedene angesehene medizinische 
Blätter des In- und Auslandes ihre Spalten diesem Zwecke zur Verfügung 
gestellt haben. 

Das Abkommen mit der Americal medical association, betreffend den 
gegenseitigen Austausch der bei der Untersuchung von Arzneimitteln, 
Spezialitäten und Geheimmitteln gewonnenen Erfahrungen hat sich auch 
weiterhin bestens bewährt. 


A. Arzneimittel. 


2. Die wichtigsten neuen Arzneimittel des Jahres 1907. 
Von F. Zernik. 


Für die nachfolgende alphabetische Zusammenstellung waren die 
gleichen Gesichtspunkte maßgebend wie im Vorjahre!), d.h. es sind 
berücksichtigt worden im allgemeinen nur die Präparate, die wohl charak- 
terisierte chemische Individuen entweder wirklich vorstellen oder von seiten 
der Darsteller wenigstens als solche ausgegeben wurden; nicht behandelt 
wurden die Nährmittel und die Serum-, Bakterien- und organotherapeutischen 
Präparate. 

Soweit nicht ausdrücklich auf die diesseits vorgenommene Unter- 
suchung hingewiesen wurde, sind die betreffenden Ausführungen lediglich 
als Referate zu betrachten, die sich auf die jeweils angegebene Literatur 
stützen. 


Aniscihenkromim. 


Zusammensetzung: Theobrominnatrium-Natriumanisat. 
Formel: (C,H; N, 0,)Na . C; H, OCH, COO Na (nach Sztankay). 
Darstellung: 45 T. Theobromin werden in eine alkoholisch-wässe- 
' rige Lösung von 10 T. Natriumhydroxyd eingetragen. Anderseits setzt 
man 38 T. Anissäure mit 21 T. Natriumkarbonat um, kocht, bis alle Kohlen- 
säure entwichen ist, mischt beide Lösungen und dampft zur Trockene. 
Eigenschaften: Weißes, kaum Wasser anziehendes Pulver, in 
kaltem Wasser schwer, in heißem. leicht löslich. Die Läsungen reagieren 
alkalisch. In konzentriertem Weingeist ist es schwer löslich, in verdünn- 
tem leichter, in Äther, Benzin, Benzol und Chloroform unlöslich. Aus 
einer wässerigen Lösung scheiden Säuren reines Theobromin und Anis- 
säure als weißen Niederschlag ab. Der Niederschlag wird mit Weingeist 
behandelt; Theobromin bleibt ungelöst, Anissäure geht in Lösung. Diese 
Lösung bleibt mit Ferrichloridlösung gelblich gefärbt. Wird die zur Trockene 
eingedampfte Lösung mit Äther ausgezogen, so hinterläßt dieser einen 


1) Vgl. Arb. a. d. Pharm. Institut der Univ. Berlin, Bd. IV, S.3.- 


Die wichtigsten neuen Arzneimittel des Jahres 1907. 5 


Rückstand mit dem Schmelzpunkt 184°. Das Theobromin wird mittels 
der Murexidprobe nachgewiesen, das Natrium in bekannter Weise durch 
die Flammenfärbung. 

Anwendung: Empfohlen als Ersatz des Theobrominum Natrio-sali- 
cylicum; es soll frei sein von dessen Wirkungen auf das Herz, ist aber 
anderseits schwerer löslich als jenes. Klinische Mitteilungen und Angaben 
über die Dosierung fehlen. 

Aufbewahrung: Vorsichtig, vor Luftzutritt geschützt. 

Darsteller: G. Hell & Co. in Troppau. 


Literatur: Sztankay, Pharm. Post, 1907, S. 154. — Vierteljahresschr. f. 
prakt. Pharm., 1907, S. 1. 


Antirheumol. 
S. die Originalarbeit 8. 25. 


Asferryl. 


Zusammensetzung: Saures Ferrisalz einer komplexen Arsen- 
weinsäure. | 

Darstellung: Weinsäure löst unlösliches Eisenarseniat; aus einer 
solchen Lösung ist Asferryl abgeschieden. Nähere Angaben fehlen noch. 

Eigenschaften: Grünlichgelbes, lichtempfindliches Pulver, das 
nach Angaben des Darstellers 18°/, Fe und 23°/, As enthält. In Wasser 
und verdünnten Säuren ist es so gut wie unlöslich, langsam löslich in 
verdünnten Alkalilaugen bzw. Ammoniak. 

= Anwendung: Als Arseneisenpräparat; klinische Angaben stehen 

noch aus. | 

Aufbewahrung: Sehr vorsichtig und vor Licht geschützt. 

Darsteller: Dr. C. Sorger, Frankfurt a. M. 

Literatur: Zernik, Ber. d. D. Pharm. Gesellsch., 1908, Nr. 1. 


Autan. 


Das bereits im Vorjahre (Arbeiten a. d. Pharm. Inst. d. Univ. Berlin, 
Bd. IV, 8. 6) beschriebene Desinfektionsmittel kommt für Zwecke der 
Großdesinfektion neuerdings in etwas veränderter Aufmachung in den 
Handel. 

Das alte Autan war bekanntlich ein Gemisch aus etwa 2 T. Baryum- 
superoxyd und 1 T. Paraformaldehyd, das beim Übergießen mit Wasser 
stürmisch Formaldehyd entwickelte. Es stellte sich nun heraus, daß die- 
ses Gemisch bei der Aufbewahrung Veränderungen unterlag, die in sich 
noch nicht aufgeklärt sind, die aber jedenfalls die Wirksamkeit des Prä- 
parates häufiger beeinflußten. Es wurde deshalb eine verbesserte Packung 
eingeführt, die sich von der früheren’ durch folgendes unterscheidet: Das 
Autan befindet sich nicht mehr in gemischtem Zustande, sondern die Kom- 
ponenten sind durch gesonderte Verpackung getrennt und mischen sich 
erst beim Ausleeren der Packung in das. Entwickelungsgefäß. Hierdurch 
wird einer etwaigen Zersetzung vorgebeugt. 

Die Reaktion tritt nunmehr nicht mehr sofort, sondern erst nach 
einigen Minuten ein, wobei die Dampfsäule nicht mehr wie früher gerade 
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zur Decke steigt, sondern sich kurz über dem Entwickelungsgefäß seitlich 
zu verteilen beginnt. Hierdurch wird einmal eine größere Formaldehyd- 
menge entwickelt, anderseits dem Desinfektor Zeit gegeben, in Ruhe 
eine gründliche Durchmischung und Durchfeuchtung des Autans vorzu- 
nehmen. Die relative Autanmenge selbst ist gegen friiher erhöht, die zu- 
zusetzende Wassermenge dagegen vermindert worden. 

Literatur: Eichengrün, Südd. Apotheker-Zeitung, 1907, 8. 675. 


Borovertin. 1) 


Zusammensetzung: Hexamethylentetramintrimetaborat. 

Formel: C; H; N, . (BO, H)» 

Darstellung: Nach D. R.-P. 188815 entweder durch Verreiben 
der Komponenten in den entsprechenden molekularen Verhältnissen und 
Trocknen bei 60° oder durch allmähliches Eindunsten der wässerigen bzw. 
alkoholischen Lösung der Komponenten. 

Eigenschaften: Weißes Kristallpulver von schwach salzig-bitter- 
lichem Geschmack, das sich in 11 T. Wasser und in 48 T. Weingeist, 
nicht aber in Äther löst. Beim Kochen mit Wasser tritt Zersetzung ein; 
Lösungen des Präparates sind daher kalt zu bereiten. Chloroform ent- 
zieht dem Borovertin das Hexamethylentetramin nur teilweise. Borovertin 
enthält 51.5°/, Hexamethylentetramin und 48.5°/, wasserfreie Borsäure 
(entsprechend 68.4°/, der offizinellen, wasserhaltigen Borsäure BO; Hg). 
Beim Kochen der wässerigen Lösung des Präparates mit verdünnter 
Schwefelsäure entweicht Formaldehyd, nach dem Übersättigen der sauren 
Lösung mit Natronlauge und erneutem Erhitzen Ammoniak. Die Borsäure 
läßt sich mittels der bekannten Flammenfärbung nachweisen. 

Prüfung: 1g Borovertin wird in 30 ccm Wasser kalt gelöst, die 
Lösung mit 60 cem Gilyzerin gemischt. Nach Zusatz von Phenolphthalein- 
lösung sollen zur Rötung 11 ccm 7-Kalilauge verbraucht werden. Zur Er- 
mittelung des Gehaltes an Hexametbylentetramin kann die Kjeldahlsche 
Ammoniakbestimmungsmethode herangezogen werden (Ein späterer Zusatz 
von Kaliumpermanganat zu der Schwefelsäure, wie ihn die darstellende 
Fabrik vorschreibt, ist nach den diesseitigen Erfahrungen unnötig). Das 
aus 1 g Borovertin entwickelte Ammoniak soll 20.4 ccm 3-Schwefelsäure 
zur Sättigung erfordern. 

Borovertin gelangt in den Handel in Pulverform und in Tabletten 
à 0.5 g. Den letzteren wird als Bindemittel etwa 10°/, Arrowroot zugesetzt. 

Die diesseitige Untersuchung bestätigte die Angaben der darstellen- 
den Fabrik hinsichtlich der Zusammensetzung des Präparates in jeder 
Beziehung. | 

Anwendung: Als Harndesinfiziens (vgl. Arbeiten a. d. Pharm. Inst., 
Bd. IV, S. 11). | 

Darsteller: Aktiengesellschaft für Anilinfabrikation, Berlin 80. 36. 


Literatur: Vgl. Arbeiten a.d. Pharm. Inst., Bd. IV, S. 10. — Außerdem: Viertel- 
jahresschrift f. prakt. Pharm., 1907, S. 195. — Patentschr. Nr. 188815. 


1) Vgl. Arbeiten a. d. Pharm. Inst. d. Univ. Berlin, Bd. IV, S. 10. 
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Bromural. 
S. die Originalarbeit 8. 30. 


Coryfin. 


S. d. Originalarbeit S. 36. 


Cystopurin. 
S. die Originalarbeiten S. 38. 


Diäthylbarbitursäure „Höchst“ und Dipropylbarbitursäure 
„Höchst“ 


sind in jeder Beziehung identisch mit Veronal bzw. Proponal, nur er- 
folgt die Darstellung nach einem anderen Verfahren, nämlich dem 
D.R.-P. 178935. Danach wird z. B. Diäthylbarbitursäure auf folgendem Wege 
erhalten: 

21'6 T. Diäthylmalonsäureester werden mit 10 T. Harnstoff und 
10 T. fein gepulvertem Dinatriumeyanamid gemischt und das Gemisch 
3 Stunden auf 105° bis 110° erwärmt. Die Masse wird hart, und es 
destilliert Alkohol ab. Dann löst man in Wasser und scheidet durch 
Salzsäure die Hauptmenge der gebildeten Diäthylbarbitursäure aus, während 
ein Rest derselben durch Ausschütteln der Lösung mit Äther zugleich 
mit einem öligen Nebenprodukt erhalten werden kann. 

Analog gelangt man zur Dipropylbarbitursäure. 

Weitere Darstellungsverfahren sind niedergelegt in den D.R.-P. 
165649, 166266, 170907, 172404 und 172979. 

Darsteller: Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Höchst a. M. 


Literatur: Schmidt, Diäthylbarbitursäure statt Veronal. Psychiatr.-neurolog. 
Wochenschr. 1907, Nr. 29. 


Emanosal. 


Zusammensetzung: Ein Radiumpräparat. 

Eigenschaften: 30g schwere, leicht wasserlösliche Tafeln von 
roher Soda, die nach Angaben der Fabrik die Radiumemanation in ab- 
solut haltbarer Form aufgespeichert enthalten, und zwar in einer Menge, 
die 20—30 000 Volt entspricht. Die Emanation kann mittels des Elektro- 
skopes nachgewiesen werden. Emanosal kommt in den Handel in Blech- 
biichsen, die je 5 Tafeln enthalten. | 

Das anfangs Radiosal genannte Präparat beruht auf einem von 
Dr. Reiz-Bad Elster erfundenen Verfahren, das in einem Festhalten 
von Emanation durch Einschluß in Kristalle verschiedener Salze besteht. 

Anwendung: Emanosal soll den Arzt in die Lage setzen, jedes 
Badewasser in beliebig hohem Grade mit Radiumemanation radioaktiv zu 
machen. 
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Für je ein Bad von zirka 200 Liter Wasser verwendet man 1 Tafel. 
Den Emanosalbädern wird ein ‘spezifischer Einfluß auf rheumatische und 
gichtische Erkrankungen nachgerühmt, namentlich in hartnäckigen, 
chronischen Fällen und solchen, bei welchen bereits eine Versteifung der 
Gelenke besteht. „Die Wirkung des Emanosal äußert sich — nachdem 
bei Beginn der Kur eine scheinbare Steigerung der Krankheitssymptome 
eintritt — in einem meßbaren Rückgang der bestehenden Schwellungen, 
der Abnahme und dem völligen Schwinden der Sehmerzen und der Wieder- 
erlangung der Beweglichkeit der vorher steif gewordenen Gliedmaßen. Im 
allgemeinen dürften für eine Kur 12—18, in sehr schweren Fällen 
20—30 Emanosalbäder ausreichen.“ 

Bei Verwendung des Emanosal zn Badekuren sind folgende Ver- 
haltungsmaßregeln zu beobachten: Die Emanosal-Badetafel wird dem 
34—350 C warmen Vollbad nicht sofort, sondern erst dann zugesetzt, 
nachdem der Patient bereits 2—3 Minuten in demselben verweilt hat und 
seine Haut genügend durchfeuchtet ist. Alsdann zerbricht man die Emanosal- 
Badetafel in kleine Stücke und läßt dieselben vorsichtig in das Wasser 
gleiten, damit sie beim Niedersinken sich den erkrankten Gelenken auf- 
lagern und dort zur Auflösung gelangen. Die Dauer des Bades soll 45, 
und wenn das Befinden des Patienten es gestattet, bis zu 60 Minuten be- 
tragen. Die Temperatur des Wassers soll während der Dauer des Bades 
nicht unter 34°C sinken; durch Zufluß von heißem Wasser ist hierfür 
zu sorgen. Nach dem Bade soll der Patient, nachdem er unter Vermeidung 
jeder Abkühlung mit warmen Tüchern gut abgerieben worden ist, 
1—2 Stunden im Bette zubringen. Die ersten drei Bäder sollen an drei 
aufeinander folgenden Tagen genommen werden; am vierten Tage ist 
mit dem Bade auszusetzen. Von da ab ist an zwei aufeinander folgenden 
Tagen je 1 Bad zu nehmen und am dritten Tage damit auszusetzen. 
Diese letzte Verordnungsweise wird beibehalten, bis im Befinden des 
Patienten eine sichtbare Besserung eingetreten ist. 

Darsteller: Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Höchst a. M. 


Literatur: Laqueur, Über künstliche radiumemanationshaltige Bäder. 
Berl. klin. Wochenschr., 1907, Nr. 23. — Prospekt der Fabrik. 
Escalin. 
S. die Originalarbeit 8. 46. 


Eston, Subeston, Formeston. 
S. die Originalarbeit S. 53. 


Eucerin. 


Zusammensetzung: Der wesentliche Bestandteil des Eucerins ist 
ein Gemisch der Cholesterinalkohole des Wollfettes. 

Darstellung: Nach D. R.-P. 167849 wird Wollfett zunächst mit 
heißem Fuselöl behandelt; der nach dem Erkalten ausgeschiedene Teil 
wird so lange aus dem gleichen Lösungsmittel umkristallisiert, bis das 
Verschwinden der bekannten Liebermannschen Zonenreaktion anzeigt, 
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daß alles freie Cholesterin entfernt ist. Der Rückstand — das ,Weichfett“‘ 
— enthält noch bedeutende Mengen Cholesterinester. Diese werden mit 
alkoholischer Kalilauge verseift; die Verseifungsprodukte, mit Äther 
ausgeschüttelt, ergeben im Ätherextrakt ein Gemisch von Alkoholen, 
die durch Methylalkohol in Fraktionen getrennt werden. Von diesen be- 
sitzt nach Lifschütz die Fraktion 2c die höchste wasserbindende Kraft. 

Eigenschaften: Diese Fraktion 2c ist bei gewöhnlicher Tem- 
peratur von honigähnlicher Konsistenz und ebensolchem Aussehen; sie 
löst sich leicht in allen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Wasser und 
erstarrt bei niederer Temperatur zu einer undurchsichtigen amorphen 
Masse. Die Lösung in Eisessig gibt in der Kälte auf Zusatz einiger 
Tropfen konzentrierter Schwefelsäure die unten erwähnte Lifschützsche 
Farben- und Spektralreaktion. Der Stoff zeigt eine so große Fähigkeit, 
Wasser aufzunehmen, daß schon 1°/, von ihm genügt, um z. B. bei 
Vaselin eine Wasserabsorption von 150—200°/, hervorzurufen. Beim 
Verschmelzen mit 2—3°/, der Fraktion 2c¢ gelingt es, die Wasser- 
aufnahmefähigkeit der Masse sogar auf 300°/, und darüber zu steigern. 
Beimengungen der übrigen Alkohole .des Wollfettes beeinträchtigen diese 
Eigenschaft nicht wesentlich. 

Für diese Körpergruppe fand Lifschütz eine charakteristische 
Reaktion, welche weder das Cholesterin, noch das Isocholesterin, noch 
manche der natürlichen Wollfette geben. Die Reaktion besteht darin, 
daß man wenige Milligramme des Körpers in Eisessig löst und zur kalten 
Lösung 4—5 Tropfen konzentrierter Schwefelsäure zugibt. Die Lösung 
färbt sich dann schwach rotgelb, wird beim Stehen intensiv grün und 
zeigt ein sehr charakteristisches Absorptionsspektrum in Gestalt eines 
schmalen, tiefdunklen Streifens im Rot zwischen den Linien C und a und 
eines ebenso schmalen, aber viel schwächeren Streifens bei D. Die Farbe 
hält sich 10—15 Stunden und geht dann durch Grüngelb in Braungelb 
über. Das Spektrum aber ist selbst nach 24 Stunden noch scharf sichtbar. 

-Liebreich hatte bekanntlich als die Träger der wasserbindenden 
Kraft des Wollfettes dessen „Cholesterinfette“ bzw. die Fettsäureester des 
Cholesterins angesehen; im Gegensatz dazu stellte Lifschütz neuerdings 
fest, daß diese Cholesterinester keine nennenswerte Wasseraufnahmefähig- 
keit zeigten, daß dagegen eine solche in hohem Maße cen oben beschrie- 
benen freien Alkoholen des Wollfettes zukomnit. 

Anwendung: Als Salbengrundlage. Eine durch Sinden erhaltene 
Mischung der Lifschützschen Alkohole mit 95°/, Ungt. Paraffini 
heißt Eucerinum anhydricum, diese Mischung, mit 50°/, Wasser 
verrieben, Eucerin schlechthin. Die mit Eucerin hergestellten Salben 
hält Unna wegen ihrer weichen Konsistenz, ihrer Haltbarkeit, großen 
Wasseraufnahmefähigkeit und ihrer Geruchlosigkeit für die besten aller 
Kühlsalben. 

In welchem Verhältnisse Eucerin zu dem im Vorjahre von anderer 
Seite dargestellten Lanogen steht, das ganz ähnliche Eigenschaften be- 
sitzen soll, läßt sich aus den. Literaturangaben nicht klar ersehen. 

Darsteller: Schwanenapotheke-Hamburg. 


Literatur: Unna, Über die Hydrophilie des Wollfettes und über Eucerin, 
eine neue, aus dem Wollfett hergestellte Salbengrundlage. Med. Klin. 1907, Nr. 42 u. 43. 
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Eucol. 


Zusammensetzung: Acetylguajakol. 
OCH, 
/N0.00CH,. 


Darstellung: Durch Acetylieren von Guajakol mittels Essigsäure- 
anhydrids. 

Eigenschaften: Farblose Flüssigkeit von 1'138 sp. Gew., löslich 
in Alkohol, Äther und fetten Ölen. Siedep. 235—240° unter teilweiser 
Zersetzung. 

Das Präparat ist übrigens längst bekannt; es wurde vor Jahren 
schon von Tiemann und Koppe dargestellt. (Ber. d. D. chem. Gesellsch., 
14, 8. 2020). 

Anwendung: Von Cattani wurde Eucol als Ersatz des Guajakole 
empfohlen, vor dem es den Vorzug leichterer Aufnahmefähigkeit voraus 
haben soll. Gabe innerlich 0.25 g mehrmals täglich; da bei der Darreichung 
per os ab und zu Magenreizungen auftreten, besser in Form subkutaner 
Eiuspritzungen 2.5g auf 10g Ol. Olivar. sterilis. 

Aufbewahrung: Vorsichtig, vor Licht geschützt. 

Darsteller: Carlo Erba-Mailand. 


Literatur: Bollet. chim. farm., 1907, S.53. — Vierteljahresschr. f. prakt. 
Pharm., 1. 


Formel: 


Euscopol. 


Zusammensetzung: Inaktives Skopolaminhydrobromid. 

Formel: G,,H,, NO, . HBr. | 

Darstellung: Reinstes aktives Skopolamin wird mit sehr geringen 
Mengen Ätzkali in alkoholischer Lösung erwärmt. Nach dem Einengen 
der alkoholischen Lösung erstarrt das Skopolamin nach kurzer Zeit 
kristallinisch. 

Eigenschaften: Weißes Kristallmehl, leicht löslich in Wasser und 
in Weingeist zu einer farblosen Flüssigkeit von neutraler Reaktion, wenig 
löslich in Äther und in Chloroform. Euscopol beginnt bei 165—170° zu 
erweichen und schmilzt bei 180—181°. Euscopol ist optisch inaktiv. 
Zum Unterschied von dem offizinellen Salz, das ein Gemisch darstellt aus 
aktivem und inaktivem Skopolaminhydrobromid und bei 180° schmilzt, 
verliert Euscopol bei 100° kein Kristallwasser. Sein Pikrat kristallisiert 
in Blättchen vom Siedep. 192—194°, das des aktiven Skopolamins, das 
selbst bei 190—192° schmilzt, in Nadeln vom Schmp. 190—191°. 

- Der- Schmelzpunkt des offizinellen Scopolaminum hydrobromicum 
(180°) leistet nicht gentigende Gewähr dafür, daß nicht etwa eine Ver- 
unreinigung des aktiven Salzes (Schmp. 190—192°) mit gefährlich 
wirkenden Nebenbasen vorliegt; das Euscopol soll sich dagegen durch 
besondere Reinheit auszeichnen. 
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Anwendung: Wie das offizinelle Skopolaminum hydrobromicum ; 
da es frei ist von Nebenbasen, kann die Gabe um den zehnten Teil 
jeweils erhöht werden. 

Es ist ein Bestandteil des „Scopomorphin“ (vgl. Arb. a. d. Pharm. 
Inst., Bd. IV, 8. 27). 

Aufbewahrung: Sehr vorsichtig. 

Darsteller: J. D. Riedel, A.-G., Berlin. 


Literatur: Riedels Mentor, 1906, S.28. — Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 
1907, S.13. 


Euvaseline. 


Zusammensetzung: Nach Angaben des Darstellers ein Gemisch 
aus Vaselin. americ. alb. mit reinem, hochschmelzendem Naturceresin und 
wasserfreiem Lanolin. 

Eigenschaften: Weiße Salbe, die sich mit flüssigen Sekreten 
leichter emulgiert als Vaseline oder Paraffinsalbe; sie wird durch Luft- 
sauerstoff und Feuchtigkeit nicht verändert und durch Körperwärme nicht 
verflüssigt, dagegen weicher, behält jedoch Elastizität baw. Homogenität 
vollkommen bei. 

Anwendung: Als Grundlage der für die ee bestimmten 
Bleno-Lenicetsalben, d. s. 5—10°/,ige Verreibungen von Lenicet 
(s. 8.53) mit Euvaseline, die vor allem sekretionsbeschränkend wirken. 
Ohne Zusatz findet Euvaselin Verwendung nach Augedoperationen (Ptosis- 
operationen, Lagophthalmos u. a.), zur Bedeckung und als lang vorhaltender 
Sehutz für die Hornhaut, ferner zur Nachbehandlung der Blennorrhöe und 
zu Verbänden. 

Darsteller: Dr. Rud. Reiß, chemische Fabrik, BerlinN. 


Literatur: Adam, Eine neue Behandlungsmethode der Blennorrhoea adultorum 
mittels Bleno-Lenicetsalbe. Münchener med. Wochenschr., 1907, Nr. 43. 


Formidin. 
S. die Originalarbeit 8. 47. 

Guajodol. 
Zusammensetzung: p-Jodguajakol. 


OH 


/Noch;. 
Formel: | Ä 


NZ 
J 


Darstellung: Nach Mameli und Pinna wird Guajakol zunächst 
übergeftnrt in p-Nitroguajakol; dieses wird reduziert, die entstandene 
Amidoverbindung diazotiert und aus dem Diazoprodukt wird BET der 
Sandmeyerschen Reaktion das Jodderivat erhalten. 

Eigenschaften: Guajodol wird beschrieben als farblose, ölige, 
scharfschmeckende Masse von angenehmem Geruche, kaum löslich in 
Wasser, löslich in organischen Lösungsmitteln. Es ist luft- und licht- 
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beständig; die alkoholische Lösung färbt sich auf Zusatz eines Tropfens 
Eisenchlorid intensiv grün. 

Anwendung: Guajodol soll, in gleichen Teilen Alkohol und Glyzerin 
gelöst, subkutan zur Anwendung gelangen (0.05 g pro dosi); insbesondere 
sollen bei der Behandlung tuberkulöser Sarkome mit dem Mittel gute 
Resultate erzielt worden sein, während es sich. bei Lungentuberkulose 
weniger bewährt hat. 

Aufbewahrung: Vorsichtig. 

Darsteller: C. Erba-Mailand. 

z a Pharm. Ztg., 1907, S. 1032 u. 1050. — Pharm. Centralh., 1907, 


Ichthynat. 


Eigenschaften: Ein Ichthyolersatzmittel. 

Darstellung: Das zur Herstellung des Ichthynats dienende Roh- 
produkt, ein bituminöser Schiefer, stammt aus einem der Lager, deren 
das Karwendelgebirge bekanntlich mehrere aufweist, darunter namentlich 
das der lchthyolherstellung dienende von Seefeld. Aus diesem vom Achen- 
see stammenden Rohmaterial wird ein Öl gewonnen, das ganz analog wie 
bei der Ichthyoldarstellung raffiniert und durch Behandeln mit Schwefel- 
säure in Sulfosäure übergeführt wird. Die entstandene Sulfosäure wird 
in das Ammoniumsalz umgewandelt. Die etwas über 50°/,ige Lösung dieses 
Salzes kommt als Ichthynat in den Handel. 

Eigenschaften: Ichthynat ist eine rotbraune, dicke Flüssigkeit 
von empyreumatischem Geruch und brenzlichem Geschmack. Sp. Gew. bei 
einem Wassergehalt von 45°8°%/, = 1'144. In Wasser löst es sich leicht 
und vollständig, in Alkohol und Äther nur teilweise. Die wässerige Lösung 
ist klar und von rotbrauner Farbe, zeigt schwachsaure Reaktion. Wird 
es auf dem Platinblech erhitzt, so tritt unter starkem Aufblähen Ver- 
kohlung ein. Aus der wässerigen Lösung wird durch starke Salzsäure 
oder Schwefelsäure ein dunkler, teerartiger Niederschlag von Sulfosäure 
ausgeschieden; dieser Niederschlag ist vollständig in Wasser löslich. Durch 
konzentrierte Salzlösungen läßt sich das Ammonium-Ichthynat ausfällen. 
Mit Alkalilaugen erhitzt entwickelt das Päparat Ammoniak. 

Anwendung: Wie Ichthyol. 

Darsteller: Chem. Fabrik v. Heyden, A-G., Radebeul b. Dresden. 


Literatur: v.Hayek, Ichtbynat „Heyden“. Wiener klin. Rundsch., 1907, 
Nr. 7 u. 8. — Schedlbauer, Ichthynat „Heyden“, ebenda, 1907, Nr. 36. — v. Hay ek, 
Die Schwankungen in der Zusammensetzung des Ichthy ols. Pharm. Ztg., 1907, Nr. 91. — 
Südd. Apoth.-Ztg., 1907, S. 244. 


Jodglidine. 


Zusammensetzung: Jodiertes Glidine. 

Darstellung: Nach Angaben des Darstellers geschieht die Dar- 
stellung „durch eine, von allen bisherigen verschiedene Jodierungsmethode, 
bei welcher keinerlei Zersetzung des natürlichen Eiweißes stattfindet“. 
Glidine selbst wird bekanntlich in der Weise gewonnen, daß aus dick- 
flüssigem Weizenmehlkleister durch Zentrifugieren die schwerere Stärke 
abgeschieden wird, ist also im wesentlichen Weizenkleber. 


Ss 
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Eigenschaften: Jodglidine stellt ein dunkelgelbes, geruchloses 
und fast geschmackloses Pulver dar, welches in Wasser unlöslich, bei 
künstlicher Pepsin- oder Trypsinverdauung im Thermostaten leicht gelöst 
wird, wobei das Jod an die Verdauungsprodukte gebunden bleibt. Bei 
Behandlung mit Alkohol oder Kochen mit verdünnten Säuren gibt das 
Jodglidine kaum nennenswerte Mengen Jod ab. Stärkere Jodabspaltung 
erhält man durch Kochen mit Ätzlaugen. Es enthält 10°/, Jod in orga- 
nischer Bindung. Im Handel befindet es sich in Form von Tabletten 
zu je 0.5g. 
| Anwendung: Empfohlen als EEEREN ‚bzw. Jodkaliersatz, der 
frei ist von Nebenwirkungen. Nach den Literaturangaben beginnt die 
Jodausscheidung bei innerlicher Darreichung von Jodglidine in geringem 
Grade bald nach der Einverleibung, um erst gegen Ende der ersten 
24 Stunden ihr Maximum zu erreichen. Sie dauert während der zweiten 
24 Stunden an und hört erst im Laufe des dritten Tages auf. Es werden 
80—100°/, des Jods im Harn ausgeschieden, der Rest wird mit den 
Fäzes ausgeführt, resp. in geringer Menge im Körper zurückgehalten. 
Eine Aufspeicherung größerer Mengen im Körper soll nicht stattfinden, 
zumal das Jod nur ganz allmählich frei wird. Dosis: 2—6 Tabletten pro die. 

Darsteller: Chem. Fabrik Dr. Volkmar Klopfer-Dresden-Leubnitz. 


Literatur: Boruttau, Über Jodglidine, Klin. -therap. Wochenschr., 1907, 
Nr. 31. — Derselbe, Über das Verhalten des Jodglidines im menschlichen und Tier- 
körper. Deutsche med. Wochenschr., 1907, 37. — Schmid, Jodglidine und seine therap. 
Erf. b. Arteriosklerose und Asthma. Wiener klin. Rundschau, 1908, Nr.3. — Bickel, 
Zur Kenntnis der Jodwirkung. Klin. “therapi: Wochenschr., 1907, Nr. 48. — Prospekt 
des Darstellers. 


Jodin. 

Zusammensetzung: Nach den Literaturangaben „Propyldijodöl- 
säuremonojodarachinsäurester“. 

Darstellung: Sie soll erfolgen durch Einwirkung von Joddämpfen 
auf gereinigtes Arachisöl. 

Eigenschaften: Das Präparat wird beschrieben als ölige, schwärz- 
liche Flüssigkeit von nicht angenehmem Geschmack und dem Geruch 
„nach Fett“. 

Anwendung:. Als innerlich E E Jihat nach 
Castelloi soll so gut wie kein Jodismus nach dem Gebrauche des 
Mittels eintreten, vielleicht infolge mangelhafter Ausscheidung durch den 
Speichel; in letzterem ist Jod nur selten und nur kurze Zeit nachweisbar, 
rasch erscheint das Jod im Harn, aber verschwindet auch bald wieder. 
Die Literaturangaben über das Präparat sind : namentlich in chemischer 
Beziehung sehr dürftig. 

Darsteller: Unbekannt; Jodin ist spanischer Herkunft.. 


Literatur: Münchener med. Wochenschr., 1907,. S. 283 (aus Revista de 
med. y cir, prat. vom 28. Oktober 1906). — Apotheker-Zeitung, 1907, S. 146. - 


Monotal. 


Als Monotal: war anfangs der Äthylglykolsäureester des Guajakols 
im Handel (vgl. die Originalarbeit S. 58); er wurde indes. bald 
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ersetzt durch den Methylglykolsäureester, der nicht, wie jener, bei 
niederer Temperatur kristallinisch erstarrt, im übrigen aber thera- 
peutisch gleichwertig ist. 

f OCH, 

Formel; © H<o .00.CH,0CH,. 

Darstellung: Nach D. R.-P. 171790; 124 Teile Guajakol werden 
in 250 T. Benzol und 170 T. Pyridin gelöst und die so erhaltene Lösung 
mit 90 T. Methoxyessigsäure versetzt, Unter Abkühlen giht man darauf 
zu dieser Lösung eine Auflösung von 110 T. Phosgen in Benzol und 
läßt -einiga.Zeit stehen. Das Reaktiopsgemisch wird darauf mit verdünnter 
Salzsäure geschüttelt, etwa unverändert gebliebenes Guajakal mit Hilfe von 
verdünnter Natronlauge entfernt, die Benzollösung getrocknet und nach 
dem Abtreiben des Bonzols das aurückgebliebene Öl im Vakuum destilliert. 

Eigenschaften: Farblose öligg Flüssigkeit von eigenartig aro- 
matischem Geruche, Siedep. 156° (bei es. 15 mm Druck). Monotal: ist 
nur schwer löslieh in Wasser, leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln, ebenso löslich in 4 T, fettem Öl. 

Die Identitätsreaktionen sind die gleichen, wie sie für das 
ältere Präparat auf 8. 59 angegeben sind, ebenso die Anwendung 
und Aufbewahrung, 

Literatur: Hecht: Monoetal, ein neues externes Antiphlogistikum und 
Analgetikum. Die Heilkunde, 1907, Nr. 1. = Impens: Über Monotal, ein neues 
Guajakelderivat. Tberapeutisehe Monatshefte, 1907, Nr. 3. — Impens: Über 
Monotal, ein neues Guajakolderivat (Nachtrag), Therapeutische Monatshefte, 1907, 


Nr.6. — Müller: Über das Monotal und sein Indikationsgehiet. Allgemeine Medi- 
zinische Central-Zeitung, 1907, Nr. 26. 


Morphinbrommethylat (Morphinum methylobromatum). 


Zusammensetzung: C7 Hio 0, EEs + B0. 


Darstellung: Nach D.R.-P. 165898 bzw, 191088 wird Morphin 
entweder mit Methylbromid methyliert oder mit Dimethylsulfat behandelt, 
das entstehende Additionsprodukt in Wasser gelöst und mit gesättigter 
Kaliumbromidlösung umgesetzt, wodurch die Aussalzung des Morphinbrom- 
methylats stattfindet, das durch Umkristallisieren aus Wasser gereinigt wird. 

Eigenschaften: Das Präparat hildet weiße, mattglänzende Nadeln, 
die bei 265 bis 266° schmelzen. Der Bromgehalt beträgt 21°%/,. Das 
Kristallwasser verliert sich bei‘ 100° (4. A E 

Leicht löslich ist das Präparat in heißem Wasser, hei 15° im Ver- 
hältnis 1:20, in Äthylalkohol löst es sich nur wenig, in Äther, ‚Aceton 
und Chloroform fast gar nicht.. Aus nicht zu verdünnter wässeriger 
Lösung wird das Präparat durch kalt BEN Klub ng fast 
vollständig kristallinisch ausgefällt. 

'Bilbernitrat ruft in der wässerigen Lösung des. Präparates den 
bekannten Niederschlag von Bromsilber hervor, der- beim Erwärmen und 
bei gleichzeitiger Anwesenheit eines Überschusses von Silbernitrat all- 
mählich reduziert wird. Mit Formaldehydschwefelsäure entsteht tiefviolette 
Färbung. Mit Eisenchlorid färbt sich Morphinbrommethylat blau. In einer 
Mischung von Eisenchlorid‘: und Ferrieyankallum tritt selbst ‚in einer 
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Verdünnung von 1:25000 schwache blaugrüne Färbung hervor. In 
konzentrierter Schwefelsäure löst sich das Präparat mit gelber Farbe. 
Einprozentige Lösungen des Präparates werden durch Pikrinsäure, Chrom- 
säure, Kaliumdichromat und Schwefelsäure gefällt, ebenso fällen Wismut- 
oder Quecksilberjodidkaliumjodid sowie Goldchlorid das Morphiumbrom- 
methylat vollständig aus. 

Prüfung: Die farblose, neutrale wässerige Lösung soll auf Zusatz 
von 1 Tropfen Ammoniak keine Ausscheidung entstehen lassen (Prüfung 
auf unverändertes Morphin) und sich durch Baryumchlorid : nicht ver- 
ändern. (Dimethylsulfat). Das Präparat soll ohne Rückstand verbrennen. 

Anwendung: Das Morphiumbrommethylat wird wegen seiner 
relativen Ungiftigkeit im Vergleich mit Morphin zur Unterstützung von 
Morphiumentziehungskuren, oder in Verbindung mit Euscopol zur Nar- 
‘kose zur Verminderung der Nebenwirkungen des Skopolamins empfohlen. 
Zugleich mit der Giftigkeit ist freilich auch die narkotische Wirkung 
in dem Präparate im Vergleich zu Morphin herabgesetzt. 

Zu Einspritzungen sollen angewendet werden 0.1 g = 2 Pravaz- 
Spritzen, innerlich 2.5:50 g, mehrmals täglich 20 Tropfen. In Ver- 
bindung mit Euscopol: 0.5 œ Morphinbrommethylat und 0.0015 g 
Euscopol in 15 g Wasser, Größte Einzelgabe 0.03, größte Tages- 
gabe 0.1 g. 

Aufbewahrung: Vorsichtig und vor Licht geschützt. 

Darsteller: J. D. Riedel, A.-G., Berlin. 

A P ii atur: Riedels Mentor, 1905. — Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1907, 
Natrium thymico-oxybenzoicum. 


S. die Originalarbeit S. 63. 


Novaspirin. 
S. die Originalarbeit 8. 59. 


Para- Lysol. 
S. die Originalarbeit 8. 61. 


Perglutyl. 


Zusammensetzung: Eine mittels Glyzeringelatine in feste Form 
gebrachte Wasserstoffsuperoxydlösung. | | 

Darstellung nach D. R.-P. 185597: In Weasserstoffsuperoxyd- 
lösung wird bei mäßiger Wärme soviel Gelatine gelöst, daß nach Zusatz 
von Glyzerin nach dem Erkalten eine feste Masse resultiert, deren Kon- 
sistenz beliebig gewählt werden kann. 

Das Handelspräparat schmilzt bei 25—40°. In einer untersuchten 
Probe Perglutyl-Vaginalkugeln war aktiver Sauerstoff nicht nachweisbar. 

Anwendung: Wie Wasserstoffsuperoxyd innerlich und äußerlich; 
Perglutyl-„Ovarien“ sollen als antikonzeptionelles Mittel dienen. 

Darsteller: Dr. R. Böhm und Dr. Hans Leyden, Berlin W. 15. 


Literatur: Apotheker-Zeitung, 1907, S. 11. — Pharm. Zeitg., 1907, S. 459. 
— Therap. Rundschau, 1907, Nr. 16. 
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Phosidin (früher Ferrosin). 


Zusammensetzung: Saures Eisensalz einer komplexen Phosphor- 
weinsäure. 

Darstellung: Analog wie Asferryl (s. 8. 5). 

Eigenschaften: Gelblichweißes, lichtempfindliches Pulver mit 12°/, 
Eisen, das sich im übrigen ganz analog verhält wie Asferryl (s. d.). 

Anwendung: Klinische Angaben stehen noch aus. 

Aufbewahrung: Vor Licht geschützt. 

Darsteller: Dr. C. Sorger, Frankfurt a. M. 


Plecavol, 


Zusammensetzung: Ein Gemisch aus Zinkoxyd, Zinksulfat, Para- 
formaldehyd oder Trioxymethylen, Eugenol und Aminobenzoyleugenol, 
welches vor dem Gebrauch mit einem geeigneten Bindemittel angerieben wird. 

Darstellung: Nach D. R.-P. 192082 verreibt man 1g p-Ami- 
nobenzoyleugenol mit 1—2 Tropfen Eugenol, setzt 0.5 g Paraformalde- 
hyd hinzu und mischt die Masse mit 40 g eines Gemisches aus 200 g 
Zinkoxyd und 75g Zinksulfat. 

Das p-Aminobenzoyleugenol wird nach D. R.-P. 189333 in nach- 
stehender Weise dargestellt: 


16°4 Teile Eugenol werden in 

105 „  wässeriger Normalkalilauge und 
25—30 Teilen Benzol gelöst und 
19—20 Teile p-Nitrobenzoylchlorid zugegeben. 


Bis zur Beendigung der unter lebhafter Selbsterwärmung einsetzen- 
den Reaktion wird kräftig gerührt und geschüttelt. Die Benzollösung ent- 
hält alsdann das p-Nitrobenzoyleugenol. 


6 Gewichtsteile dieses Nitroesters werden mit 

15 Volumteilen Spiritus angerührt und mit 

10 " einer stark sauren Zinnchlorürlösung (Liq. Stanni chlor. 
D. A. B. IV) geschüttelt. 


Die bis auf etwa 50° steigende Selbsterwärmung genügt, um in 
kurzer Zeit den Nitroester zur Aminoverbindung zu reduzieren. Die röt- 
lichgelbe Lösung wird alsdann in Wasser eingetragen und das sich hier- 
bei ausscheidende p-Aminobenzoyleugenol abgesaugt und mit Wasser gut 
nachgewaschen. Nach dem Trocknen wird es aus Eisessig, Methylalkohol 
oder einem Gemisch von Äther und Petroläther umkristallisiert. 

Statt mit Zinnchlorür kann auch mit Zinn und Salzsäure reduziert 
werden. 

Eigenschaften: Das p-Aminobenzoyleugenol kristallisiert aus Essig- 
ester in gelblichweißen bis farblosen Prismen, aus Alkohol in kleinen 
Spießen. Es ist leicht löslich in Essigester, Benzol und Aceton, in der 
Wärme auch leicht in Äthyl- und Methylalkohol und Eisessig; schwer 
löslich ist es in Äther, nur wenig löslich in Petroläther und Ligroin. 
Schmp. 155—156°. 
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Anwendung: Das Präparat war bereits seit längerer Zeit bekannt 
(D. R.-P. 67923; vgl. auch Thoms, Ber. d. D. Pharm. Gesellsch., 1892, 
S. 158), ohne daß es therapeutische Verwendung fand. Neuerdings zeigte 
sich, daß der Eugenolester der an sich wirkungslosen p-Aminobenzoësäure 
ebenso anästhetisierende Wirkungen besitzt wie ihr Äthylester, das Anästhe- 
sin oder das Chlorhydrat ihres Diäthylaminoäthanolesters, das Novokain. 
Insbesondere wird p-Aminobenzoyleugenol für die Zahnheilkunde empfohlen. 

In Form des Plecavols angewandt, soll es in diesem Pulpaüber- 
kappungs- und Zahnwurzelfüllmaterial anästhesierend und gleichzeitig anti- 
septisch wirken. 

Plecavol selbst kommt in den Handel in Kartons, die 2 Flaschen 
enthalten, deren eine mit einer schwachen Kresollösung gefüllt ist, wäh- 
rend die andere das eingangs erwähnte Pulvergemisch enthält. 

Darsteller: J. D. Riedel, A.-G., Berlin. 

Literatur: D. Mon. f. Zahnheilk., 1907. — Vgl. Pharm. Ztg., 1907, 842. — 
Riedels Berichte, 1907, S. 31. 

Salamid. 


Das neuerdings unter diesem Namen von Amerika aus als Ersatz der 
Salizylsäure bzw. des Natriumsalizylats empfohlene Präparat ist, wie sich 
aus den Angaben tiber die Darstellung (Einwirkung von Ammoniak auf 
Salizylsäuremethylester) und den Eigenschaften ergibt, identisch mit dem 
längst bekannten Salizylamid, C,H,.OH.CONH,, das auch bei uns 
gelegentlich als Antirheumatikum und Antipyretikum empfohlen wurde, 
also als neues Präparat nicht zu betrachten. 

Darsteller: William & Merrel Chem. Co.-Cineinnati. 

Literatur: Amer. Drugg. u. Pharm. Rec., 1907, S. 296. 


Sophol.!) 


Zusammensetzung: Verbindung der Formonukleinsäure mit Silber. 

Darstellung: Nach D. R.-P. 188435 werden leichtlösliche Ver- 
bindungen von Nukleinsäuren mit Silber, welche bis zu 15—25°/, Silber 
enthalten, in folgender Weise erhalten: Man rührt ein Silbersalz in 
ein gelöstes Salz der Nuklein- bzw. Formaldehydnukleinsäure, bis ein 
dicker Niederschlag gebildet ist, versetzt die Masse alsdann mit der 
Lösung eines neutralen Salzes, z. B. NaCl, Na Br, Na-Acetat etc., wodurch 


1) Vgl. Arb. a. d. Pharm. Inst., Bd. IV, S. 28. 
Arb. a. d. Pharm. Institut. V. 2 
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der Niederschlag wieder in Lösung gebracht wird, und isoliert die leicht- 
lösliche Silberverbindung entweder durch Zusatz von Alkohol oder Ein- 
dampfen der Lösung im Vakuum. 

Eigenschaften: Gelbliches Pulver, löslich in 20 T. Wasser mit 
alkalischer Reaktion, unlöslich in Alkohol, Äther, Chloroform. Die wässerige 
Lösung spaltet beim Erwärmen Formaldehyd ab; sie wird durch Salz- oder 
Essigsäure gelbbraun gefällt, ebenso rufen Schwermetallsalze Niederschläge 
hervor. Beim Erwärmen mit Salpetersäure gibt Sophollösung einen gelblichen 
Niederschlag, der sich in Ammoniakflüssigkeit löst. Der Gehalt an Silber be- 
trägt 20°/,; er kann nach dem Veraschen des Präparates und Aufnehmen des 
Rückstandes in verdünnter Salpetersäure in üblicher Weise ermittelt werden. 

Die wässerige Lösung des Sophols soll auf Zusatz von Kochsalz- 
lösung erst nach einiger Zeit schwach getrübt werden. Die Farbe der 
Lösungen ist je nach der Konzentration gelb bis braun; konzentriertere 
Lösungen zeigen im auffallenden Lichte geringe Fluoreszenz. 

Sophollösungen müssen durchaus kalt zubereitet werden; jedes 
Erwärmen der Lösungen ist zu vermeiden. 

Die Lösungen sind stets frisch anzufertigen. Das Vorrätighalten 
sogenannter konzentrierter Stammlösungen und das Einstellen dieser auf 
den jeweils vorgeschriebenen Prozentgehalt ist unzulässig. 

Sophollösungen dürfen nicht mit metallischen Gegenständen in Berüh- 
rung kommen und sind am besten in gelbbraunen Gläsern aufzubewahren. 

Die Darstellung der Lösungen geschieht am einfachsten in der Weise, 
daß man in einer Glas- oder Porzellanschale auf die Oberfläche der erforder- 
lichen Wassermenge das Sophol aufpudert und — ohne umzurühren — 
ruhig stehen läßt; die Lösung vollzieht sich dann ganz von selbst. 

Man kann aber auch das Sophol in einem Glas- oder Porzellangefäß 
mittels eines Glasstabes mit wenig kaltem Wasser zum dicken, gleichmäßigen 
Brei verrühren und dann allmählich mehr kaltes Wasser zugeben. 

Aufbewahrung: Vorsichtig, vor Licht und Feuchtigkeit geschützt. 

Darsteller: Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co.-Elberfeld. 


Literatur: Vgl. Arb. a.d. Pharm. Inst., Bd. IV, S.29, außerdem: Schiele» 
Zur Behandlung des Trachoms. Die Heilkunde, 1906, Nr.10. — Vollert, Sophol- 
Therapeutische Neuheiten, 1906, Nr.7. — Selenkowsky, Über die bakterizide 
Wirkung des neuen Silberpräparates „Sophol“ mit der des Protargols. Praktischeski 
Wratsch, 1907, Nr. 24 u. 25. — Dor, Le Sophol. Vorgetragen am 15. Mai 1907 in 
der Société des Sciences médicales de Lyon. Lyon Medical, 1907, Nr. 35. — 
v. Herff, Kann man die Zahl der Erkrankungen an Ophthalmoblennorrhoea gonor- 
rhoica verringern? Nach einem Vortrage auf der XII. Versammlung der Deutschen 
Gesellschaft für Gynäkologie zu Dresden. Gynäkologische Rundschau, 1907, Nr. 19. — 
Vierteljahresschrift f. prakt. Pharm., 1907, S. 200. 


Spirosal. 
Zusammensetzung: Monosalizylsäureaster des Äthylenglykols. 


OH 
Formel: C H,<co0 .CH, CH, OH. 


Darstellung: Nach D. R.-P. 173776: Ein Gemisch von 75T. 
salizylsaurem Natrium und 45 T. Äthylenmonochlorhydrin wird am Rück- 
flußkühler im Olbad einige Stunden auf 140—150° (Thermometer im 
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Ölbad) erhitzt. Hierauf wird die Schmelze in Wasser eingetragen, die 
Flüssigkeit mit Soda alkalisch gemacht und ausgeäthert. Nach dem Ver- 
jagen des Äthers hinterbleibt ein öliges Produkt, aus welchem durch 
Destillation im Vakuum der Salizylsäuremonoglykolester rein erhalten wird. 

Eigenschaften: Fast farb- und geruchlose ölige Flüssigkeit, die 
bei 169— 170° unter 12mm Druck siedet. In einer Kältemischung erstarrt 
sie zu einer weißen, festen Masse, aus der der bei 37° schmelzende reine 
Ester isoliert werden kann. Spirosal ist leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln, ferner in ca. 110 T. Wasser und 8 T. Olivenöl. Durch 
Erwärmen mit Alkalien wird Spirosal verseift. Die gesättigte wässerige 
Lösung wird durch Eisenchlorid intensiv violett gefärbt; durch Baryum- 
chlorid oder Silbernitrat soll sie nicht verändert werden. 0.5g Spirosal 
müssen von 2ccm konzentrierter Schwefelsäure mit hellgelber, nicht bräun- 
licher Farbe aufgenommen werden. 0.3g sollen, auf dem Platinbleche 
verbrannt, einen wägbaren Rückstand nicht hinterlassen. 

Anwendung: Als äußerlich zu applizierendes Antirheumatikum, 
unverdünnt oder gemischt mit Alkohol, Öl oder. Vaseline. 

Darsteller: Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co.-Elberfeld. 


Literatur: Prüfungsvorschriften der darstellenden Firma. — Schönheim, 
Spirosal, Wiener med. Presse, 1907, Nr. 46. — Impens, Über die perkutane Resorption 
einiger Ester der Salizylsäure. Archiv für die ges. Physiologie, 1907, Bd. 120. — 
Gardemin, Über Spirosal, ein neues, äußerlich anzuwendendes Antirheumatikum, 
nebst Bemerkungen über Novaspirin. Deutsche med. Wochenschr., 1907, Nr. 49. 


Sublimatpastillen zur Großdesinfektion nach v. Esmarch. 


| Zusammensetzung: Die Pastillen kommen in zwei Formen in 
den Handel: 

1. Solche mit 5g Sublimat und ebensoviel Kochsalz. Sie besitzen 
die ungefähre Größe eines Zweimarkstückes. 

2. Solche mit 10g Sublimat und ebensoviel Kochsalz. Diese haben 
die ungefähre Größe eines Talers. 

Eigenschaften: Die Sublimatpastillen nach Prof. v. Esmarch 
sind zu je 10 Stück in schwarzlackierten Blechdosen verpackt, die eine 
den gesetzlichen Vorschriften entsprechende Signatur tragen. 

Die Pastillen sind absichtlich nur schwach rosarot gefärbt, damit 
die in ihre Lösungen eingelegten Wäschestücke nicht durch rote Flecke 
verdorben werden. 

Die Löslichkeit der neuen Pastillen nach v. Esmarch ist gegen- 
über der der alten Pastillen etwas erhöht. 

Selbst bei Benützung von kaltem Wasser kann man die gewünschten 
Lösungen sich binnen 5—-10 Minuten herstellen. 

Anwendung: Zur Herstellung größerer Mengen Desinfektions- 
flüssigkeit. Als Vorteile rühmt Esmarch: 

1. Bequeme Handhabung bei Herstellung eines größeren Quantums 
von Desinfektionsflüssigkeit, da nur eine Pastille aufzulösen ist. 

2. Vermeidung der Gefahr, die eingelegte Wäsche durch zu starke 
Färbung der Flüssigkeiten zu ruinieren. 

3. Größere Billigkeit der Pastillen. 


2% 
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Aufbewahrung: Sehr vorsichtig. 
Darsteller: E. Merck, Darmstadt. 


Literatur: v. Esmarch, Eine neue Form von Sublimatpastillen. Zeitschr. 
f. Medizinalbeamte, 1907, Heft 13. 


Sulfidal (Sulfoid). 


Zusammensetzung: Kolloidaler Schwefel, bestehend aus etwa 
80°/, Schwefel und ca. 20°/, Eiweiß, welches den kolloidalen Zustand 
bedingt und für die Haltbarkeit des Präparates wesentlich ist. 

Darstellung: Der kolloidale Schwefel wird nach dem im Patent 
Nr. 164664 beschriebenen Verfahren gewonnen, wonach bei Gegenwart 
von Schutzkolloiden (z. B. Eiweißstoffen) durch das Aufeinanderwirken 
solcher Substanzen, welche bei Gegenwart von Wasser freien Schwefel 
bilden (z. B. Schwefelalkalien plus schweflige Säure), der abgeschiedene 
Schwefel nicht unlöslich, sondern im kolloidalen Zustand erhalten wird. 

Eigenschaften: Grauweißes Pulver, welches sich in Wasser zu 
einer milchähnlichen, im durchfallenden Licht blauschillernden Flüssigkeit 
löst. Die Lösung muß frisch und kalt bereitet werden, da sie nach 
‘einiger Zeit Sedimente absetzt. Man übergießt za diesem Zwecke das 
abgewogene Quantum des Präparates mit kaltem Wasser, läßt einige 
Minuten stehen und schüttelt hierauf tüchtig um, wobei sehr schnell 
Lösung eintritt. Dialysiert man die Lösung, so geht keine Spur des 
Schwefels durch die Membran. 

Das Präparat ist unlöslich in Alkohol, Äther, Aceton und dgl., 
unlöslich in konzentrierter Kochsalzlösung, löslich in physiologischer Koch- 
salzlösung. Die Lösung wird gefällt durch Säuren. Beim Neutralisieren 
der Säuren tritt wieder Lösung ein. Die Lösung wird nicht gefällt durch 
alkalische Flüssigkeiten, Eiweißlösungen, Blut, Blutserum und dgl., 
wohl aber durch starken Alkohol. Durch Schwefelkohlenstoff wird der 
gesamte Schwefel herausgelöst und das Eiweiß bleibt zurück. 

Der kolloidale Schwefel brennt mit blauer Flamme unter Ent- 
wickelung des charakteristischen Geruchs nach 8O,. Kocht man ihn mit 
Natronlauge, so tritt unter Gelbfärbung Lösung ein, wobei sich Natrium- 
sulfid resp. Polysulfid bildet. Beim Ansäuern dieser Lösung wird Schwefel- 
milch gefällt und ein starker Geruch nach H,S entwickelt. Schmilzt 
man das Präparat mit Soda und Salpeter, so kann man in der aufge- 
lösten Schmelze Schwefelsäure durch bekannte Reaktionen nachweisen. 

Unter dem Mikroskope zeigen sich bei etwa 600facher Vergrößerung 

deutlich die charakteristischen prismatischen und oktaödrischen Kristalle 
des Schwefels neben Tröpfchen. 
Ä Anwendung: In der Dermatologie. — Im Handel befinden sich 
sowohl pulverförmiges Sulfidal als auch verschiedene Zubereitungen in 
Form von Salben und Seifen. 

Darsteller: Chem. Fabrik v. Heyden, A.-G., Radebeul bei Dresden. 

Literatur: Joseph, Über Sulfur colloidale. Dermatolog. Zentralblatt, 1907, 


Nr. 12. — Riske, Zur therap. Verwendung des Schwefels. Deutsche med. Wochenschr., 
1907, S. 2090. 
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Sullacetin. 
S. die Originalarbeit 8. 69. , 


Synthetisches Suprarenin. 


Zusammensetzung: Razemisches o-Dioxyphenyläthanolmethylamin 
bzw. dessen salzsaures Salz. 

Darstellung: Nach D. R.-P. 152814 bzw. 157 300: Durch Umsetzung 
von Chloracetobrenzkatechin (HO), Ce H; COCH, Cl, das durch Einwirkung 
von Chloracetylchlorid auf Brenzkatechin gewonnen wird, mit Methylamin er- 
hält man das Methylaminoacetobrenzkatechin (HO), Ce H COCH, NHCH,, eine 
Substanz, die dem Suprarenin sehr ähnlich ist und die auch bereits, wenn 
auch weit schwächere, blutdrucksteigernde Wirkung besitzt. Durch geeig- 
nete Behandlung mit Reduktionsmitteln (Aluminiumamalgam) wird dieses 
Keton in den entsprechenden sekundären Alkohol, das o-Dioxyphenyl- 
äthanolmethylamin (HO), Ce Hs CHOH . CH, NHCH, übergeführt. Dieses ist 
in seinen chemischen Eigenschaften identisch mit dem aus Nebennieren 
gewonnenen Suprarenin, ist jedoch nicht optisch aktiv, wie jenes, sondern 
inaktiv. Die Darstellung erfolgt also im Sinne der nachstehenden For- 
mulierung: 


CH, C1COCI NH,CH 
on N on NcocH, a 7 >’ on N COCH, NHOH, 


Ba 
eG NG NG 
Brenzkatechin Chloracetobrenzkatechin Methylaminoacetobrenzkatechin 
(Adrenalon) 
H 
om NCHOH.CH,NHCH, 
OHS P% 
Suprarenin. 


Eigenschaften: Aus saurer Lösung mittels Ammoniaks gefällt 
bildet das synthetische Suprarenin ein weißes Kristallmehl, das bei 208° 
(unkorr.) schmilzt. Das natürliche zeigt nach Abderhalden den Schmp. 212° 
(unkorr.). In Wasser, Alkohol und Äther ist die freie Base sehr schwer 
löslich. Von den Salzen des synthetischen Suprarenins wurde bis jetzt 
nur das Oxalat kristallisiert erhalten. 

Eine sterile mit 0.6°/,, Thymol versetzte 1°/,,ige Lösung des salz- 
sauren Salzes ist das Handelspräparat, das in Flaschen zu 5 und 10 ccm 
in den Verkehr gebracht wird. Die wässerige Lösung der Salze des 
synthetischen Suprarenins gibt mit Eisenchlorid die bekannte charakte- 
ristische Grünfärbung,, die auf Zusatz von Ammoniak in Karminrot um- 
schlägt. Die synthetische Verbindung enthält wie die natürliche ein asym- 
metrisches Kohlenstoffatom, sie ist aber optisch inaktiv, da sie die Razemform 
des Dioxyphenyläthanolmethylamins vorstellt. 

Prüfung: Synthetisches Suprarenin soll bei 208° schmelzen. In 
verdünnter Salzsäure und verdünnter Natronlauge muß es sich klar lösen. 
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Verdampft man die salzsaure Lösung im Exsikkator zur Trockne, so 
muß ein amorpher Rückstand bleiben. (Unverändertes Methylaminoaceto- 
brenzkatechin würde ein kristallisierendes Chlorhydrat geben.) Beim Er- 
hitzen auf dem Platinblech darf synthetisches Suprarenin keinen Rück- 
stand hinterlassen. | 

Anwendung: Nach Biberfeld und Hoffmann ist das synthetische 
Suprarenin in seiner Wirkung identisch mit den aus Organen gewon- 
nenen Nebennierenpräparaten, ja es soll das synthetische Suprarenin so- 
gar etwas stärker und gleichmäßiger als das aus Nebennieren gewonnene 
Präparat wirken, was nach Ansicht der darstellenden Firma auf seine 
absolute chemische Reinheit zurückzuführen ist. Die vergleichende Unter- 
suchung zwischen dem synthetischen und natürlichen Suprarenin in bezug 
auf Giftigkeit ergab ebenfalls genau übereinstimmende Resultate. Die 
Lösungen des synthetischen Suprarenins sind besser haltbar als 
die des aus den Organen gewonnenen Präparates. Die jeweils benötigte 
Menge der Lösung kann vor Gebrauch durch Aufkochen sterilisiert 
werden, ohne daß die Wirksamkeit nachläßt. 

Die Dosierung ist die gleiche wie die des natürlichen Suprarenins. 

Aufbewahrung: Sehr vorsichtig. 

Darsteller: Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brüning, 
Höchst a. M. 

Literatur: Stolz, Synthese der wirksamen Substanz der Nebennieren. Syn- 
thetisches Suprarenin. Vortrag, gehalten auf der Naturforscherversammlung in Stutt- 
gart, 19. September 1906 (Pharm. Zeitg., 1906, Nr. 80). — D. R.-P. Nr. 152814, 
Nr. 157300. — Biberfeld, Pharmakologische Eigenschaften eines synthetisch dar- 
gestellten Suprarenins und einige seiner Derivate. Med. Klin., 1906, Nr. 45. — Syn- 
thetisches Suprarenin, Pharm. Zeitg., 1907, Nr.45. — Hoffmann, Über Erfah- 
rungen bei der Verwendung synthetischen Suprarenins in der Lokalanästhesie. — 


Lublinski, Über die Anwendbarkeit des synthetischen Suprarenins auf die Schleim- 
haut der Nase. Berl. klin. Wochenschr., 1907, Nr. 43. 


Tannothymal. 


Zusammensetzung: Kondensationsprodukt molekularer Mengen 
Tannin, Thymol und Formaldehyd. 

Darstellung: Nach D. R.-P. 188318 vermischt man die alkoho- 
lische Lösung des Thymols mit der wässerigen Lösung des Tannins, setzt 
40°/,ige Formaldehydlösung im doppelten bis dreifachen Überschuß hinzu, 
gießt die Mischung unter gutem Rühren in die 20fache Menge konzen- 
trierte Salzsäure, verdünnt die Masse nach einigem Stehen mit Wasser, 
‚filtriert den Niederschlag ab, wäscht ihn aus und trocknet ihn. 

Eigenschaften: Tannothymal, Tanninthymolmethan, ist ein röt- 
lichgraues, fast geruchloses Pulver; es schmilzt unscharf bei etwa 240° 
unter Zersetzung. 

Auf Platinblech vorsichtig erhitzt, entwickelt es zuerst Thymolgeruch, 
dann verbrennt es ohne Rückstand. In Wasser ist es fast unlöslich, 
wenig löslich in Alkokol, kaum in Äther und in Chloroform. Es löst sich 
in konzentrierter Schwefelsäure und besonders leicht mit kirschroter, beim 
Erwärmen brauner Farbe in Alkalilaugen. In der alkoholischen Lösung 
erzeugt Eisenchlorid eine Blaufärbung, Bleiacetat einen grünlichen gela- 
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tinösen Niederschlag. Beim Schmelzen mit Ätzalkali und nachfolgendem An- 
säuern der Schmelze tritt Thymolgeruch auf. 

Anwendung: Nach Hildebrandt zeigen von den Oxybenzyl- 
derivaten des Tannins nur diejenigen adstringierende Wirkung, welche 
am Phenolring keine Oxyalkylgruppe tragen; unter diesen erwies sich 
das Thymolderivat für den praktischen Gebrauch am meisten geeignet. 
Nach der Einführung per os gelangt nur wenig in die Zirkulation; die 
Wirkung kann sich daher auf den ganzen Darmkanal erstrecken. 

Demgemäß wird Tannothymal empfohlen als zuverlässiges Darmad- 
stringens mit erheblicher antiseptischer Wirkung, das sich auch in Fällen 
hartnäckiger Diarrhöe als wirksam erweisen soll, wo andere Tanninderi- 
vate versagten. — Dosis für den Erwachsenen 1 g (eventuell in Oblate) 
auf einmal zu nehmen, im Bedarfsfalle mehrmals täglich. 

Darsteller: Schimmel & Co., Miltitz bei Leipzig. 


Literatur: Hildebrandt, Über das pharmakologische Verhalten von Oxy- 
benzyltanninen, Arch. f. experim. Pharmakologie u. Pathologie, 1907, Bd. XLVI, S. 410 ff. 
und Münch. med. Wochenschr., 1907, Bd. LIV, S. 1219. — Baumgarten, Praktische 
Erfahrungen über Oxybenzyltannine (Tannothymal). Münch. med. Wochenschr., 1907, 
Bd. LIV, S. 1220. — Patentschr. D. R.-P. 188315. — Pharm. Zeitg., 1907, S. 670. — 
Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1907, S. 107. 


Theolactin. 


S. die Originalarbeit 8. 70. 
Tiodine. 
Zusammensetzung: Thiosinaminäthyljodid. 
JNE C,H, 
Formel: C=S 
NN H,O, H, J. 

Darstellung: Molekulare Mengen der Komponenten werden direkt 
oder in alkoholischer Lösung am Rückflußkühler langsam erhitzt. Es 
tritt Anlagerung ein. 

Eigenschaften: Weiße, in Wasser leicht, in Alkohol schwer lös- 
liche Kristalle mit 46.49°/, Jodgehalt. Schmp. 69—71. Die wässerige 
Lösung riecht lauchartig. Mit Natronlauge versetzt, trübt sie sich anfangs 
milchig, hellt sich aber bei weiterem Zusatz von Lauge rasch auf. In 
der angesäuerten Lösung wird durch Ferrichlorid Jod frei gemacht. Nitro- 
prussidnatrium erzeugt in der alkalischen Lösung eine rasch verschwin- 
dende Purpurviolettfärbung. Quecksilberchloridlösung erzeugt eine hoch- 
gelbe Fällung, die später, rascher beim Erhitzen, weiß wird. Der Jod- 
gehalt läßt sich durch einfache Titration nach Mohr ermitteln. 

Im Handel sind Ampullen, enthaltend je 1 g einer 20°/,igen 
wässerigen Lösung und lackierte Pillen mit je 0.05 g Tiodine. Die Do- 
sierung ist, wie die Nachprüfung ergab, sehr genau. 

Anwendung: Tiodine wird von Weiß empfohlen in allen Fällen, 
in denen Jod, wie in denen Thiosinamin angezeigt ist. Die Gabe beträgt 
0.1 g pro dosi und 0.2 g pro die. 

Die Applikation kann auch subkutan erfolgen; die Injektionen 
werden als schmerzlos geschildert. Jodismus soll nicht eintreten. 
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Aufbewahrung: Vorsichtig. 
Darsteller: A. Cognet-Paris. 


Literatur: Weiß, Wiener med. Wochenschr., 1907, Nr.7. — Ther. Monatsh., 
1907, Nr. 5. — Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1907, S. 22. 


Vinopyrin. 
S. die Originalarbeit 8.74. 


Im Institut ausgeführte Untersuchungen neuerer 
Arzneimittel. 


3. Alformin.') 
Von F. Zernik. 


Unter dem Namen Alformin bringt die Firma Max Elb G. m.b. H., 
Dresden, die von ihr dargestellte Aluminiumsubformiatlösung, Liquor 
Aluminii subformiciei, in Flaschen zu 250 g Inhalt, fertig aufgemacht 
in den Handel. 

Das Präparat zeichnet sich nach den Angaben der Fabrikanten 
vor dem offizinellen Liquor Aluminii acetici aus durch 2—3mal größere 
adstringierende und desinfizierende Wirkung, auch soll es haltbarer sein 
als jener. | 

Es wird empfohlen zu Umschlägen (mit der 8—10fachen Menge 
Wasser verdünnt), ferner zum Gurgeln und Mundspülen (8—10 Tropfen 
auf ein Glas Wasser). 

Über die Darstellung ist näheres nicht bekannt gegeben; sie erfolgt 
indes allem Anschein nach ganz analog der Darstellung der essigsauren 
Tonerdelösung durch Umsetzung von Caleiumformiat mit Aluminiumsulfat. 

Nach Angaben der Darsteller (Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 
1906, III) enthält Alformin 16°/, Aluminiumsubformiat, Al(OH) (HCOO);; 
die farb- und geruchlose Flüssigkeit besitzt süßlich zusammenziehenden 
Geschmack und schwach saure Reaktion. Sp. Gew. 1.1082 bei 15°. 
Beim Verdampfen „hinterbleiben nach dem Trocknen bei 100° 16.02°/, 
Rückstand, beim Glühen 5.78°/, Aluminiumoxyd, was wiederum 16°/, 
Aluminiumsubformiat entspricht“. Beim Erwärmen koaguliert Alformin 
nicht. Alkalihydroxyde fällen weißes Al(OH),, löslich im Überschusse des 
Fällungsmittels. Mit einer Spur Kaliumsulfat erwärmt, erleidet Alformin 
eine Trübung. Die Menge des durch Ausfällen mit Ammoniak gewonnenen 
und geglühten Niederschlages soll 5.78°/, betragen. 

Die eigene Untersuchung eines von den Darstellern selbst bezogenen 
Präparates ergab einige Abweichungen von diesen Angaben. 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 9. 
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Die Flüssigkeit besaß das sp. Gew. 1.1080 (bei 15°) und reagierte 
stark sauer. Beim Erhitzen blieb sie klár, erst nach dem Verdünnen 
mit 2 T. Wasser trat eine Abscheidung von höher basischen Formiaten 
ein, die beim Erkalten wieder verschwand. Beim Erwärmen mit etwas 
Kaliumsulfat entstand eine Trübung weder in dem ursprünglichen Al- 
formin noch in dem mit Wasser verdünnten Präparate. 

Der Verdampfungsrückstand betrug 16.29°%/,; er enthielt außer 
Aluminium und Ameisensäure vor allem noch Calcium und Schwefel- 
säure, was für die Darstellung nach Art des Liquor Aluminii acetiei 
spricht. Die Bestimmung des Aluminiums kann natürlich nicht durch 
einfaches Glühen des Rückstandes erfolgen (vgl. oben), sondern es muß 
das Aluminium mittels Ammoniaks ausgefällt werden; hierbei wurden 
erhalten 5.4°/, Al, O. Unter Zugrundelegung der von der Firma an- 
gegebenen Formel würde das entsprechen 14.18°/, Aluminiumsubformiat, 
AI(OH)(HCOO),. Andrerseits verbrauchten 5ceem Alformin 26.8 cem 
>Kalilauge (unter Benutzung von Phenolphthalein als Indikator), ent- 
sprechend 12.4°/, Ameisensäure. 

Der gefundenen Menge Aluminiumoxyd würden unter Zugrunde- 
legung der oben angeführten Formel für Aluminiumsubformiat entsprechen 
9.72°/, Ameisensäure, das Alformin demnach noch 2.7°/, freie Ameisen- 
säure enthalten. 

Erwähnt sei schließlich noch, daß das untersuchte Alformin in der 
angebrochenen Flasche allmählich einen weißen Bodensatz abschied, daß 
die Haltbarkeit des Präparates also immerhin eine begrenzte zu sein 
scheint. 


4. Antirheumol.!) 
Von F. Zernik. 


Unter dem Namen „Antirheumol“ brachte in diesem Jahre die Firma 
Dr. Sorger, Chem. Laboratorium, Frankfurt a. M., ein zur äußerlichen 
Behandlung rheumatischer Affektionen etc. bestimmtes Präparat in den 
Handel, das als eine 20°/,ige Lösung von Salizylsäureglyzerinester in 
Alkohol und Glyzerin bezeichnet wurde. 

Salizylsäureglyzerinester, und zwar Monosalizylsäureglyzerinester ist 
in der Chemie bereits bekannt und ist auch therapeutisch schon ange- 
wendet worden. Unter dem Namen „Glykosal“ wird er von E. Merck- 
Darmstadt in den Handel gebracht. Die Darstellung erfolgt nach D. R.-P. 
Nr. 126311 und 227139 durch Erhitzen von Glyzerin mit der ent- 
sprechenden Menge Salizylsäure bei Gegenwart einer Mineralsäure oder 
an deren Stelle eines Esters oder reinen Salzes einer Mineralsäure oder 
eventuell auch einer Sulfosäure. Er bildet, so gewonnen, ein weißes 
kristallinisches Pulver vom Schmp. 71° und der Zusammensetzung 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 104. 
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CH,—0—C00—C,H,OH 
| 
_ CH--OH 


| 

CH,—OH 
das einen bitterlichen Geschmack besitzt. Er ist sowohl zu innerlicher 
wie zu äußerlicher Anwendung bestimmt. 

Der Salizylsäureglyzerinester des Antirheumols dagegen, das nur 
äußerlich angewendet werden soll, wird dargestellt nach D. R.-P. Nr. 186 111 
in nachstehender Weise: 

100 T. Salizylsäuremethylester und 120 T. Glyzerin werden mit 
0:2 T. essigsaurem Natrium oder einem anderen Natriumsalze (auch Ätz- 
natron) allmählich auf 195° erhitzt, wobei eine milchige Flüssigkeit 
überdestilliert, die aus Wasser und etwas Ester besteht. Bei genannter 
Temperatur beginnen sich die vorher getrennten Flüssigkeiten allmählich 
zu einer homogenen zu mischen, und es fängt der Methylalkohol an, 
überzudestillieren, der ebenfalls wenig Methylester beigemischt enthält. 
Von Beginn der Alkoholdestillation an steigert man die Temperatur all- 
mählich innerhalb eines Tages auf 215—220°, bis kein Alkohol mehr 
überdestilliert. Das ölige Reaktionsprodukt wird zwecks Isolierung des 
Glyzerinesters in heißes Wasser gegossen. Bei längerem Stehen der 
Lösung in der Kälte scheidet sich der Ester fast vollständig kristallinisch 
ab, kann aber auch der wässerigen Lösung durch Äther entzogen werden. 
Aus Äther umkristallisiert, bildet er feine weiße Nadeln, deren Eigenschaften 
mit denen des bekannten Monosalizylsäureglyzerinesters übereinstimmen. 

Eine Probe des im Handel befindlichen „Antirheumol concentratum“, 
in unverletzter Originalpackung bezogen, wurde hier untersucht. 

Das Präparat stellte eine sirupdicke Flüssigkeit dar, aus der sich 
in der Kälte reichlich nadelige Kristalle abschieden. Der Geruch war 
der ausgesprochene des Salizylsäuremethylesters. Beim Erwärmen auf 
100° verlor Antirheumol allmählich ca. 15%, an Gewicht; eine 
Konstanz war nicht zu erzielen. Es hinterließ beim Veraschen einen 
geringen Rückstand von Natriumkarbonat, der, als Natriumsulfat gewogen, 
0.26°/, betrug. Wurde Antirheumol mit Natronlauge verseift und die 
alkalische Flüssigkeit der Destillation unterworfen, so ließ sich im 
Destillat Methylalkohol nachweisen, wodurch die schon durch den Geruch 
sich verratende Anwesenheit geringer Mengen Salizylsäuremethylester 
bestätigt wurde. Direkt konnte Methylalkohol nicht aufgefunden werden. 
Während 1g Glykosal sich in 20 cem Chloroform vollständig löste, ging 
Antirheumol, analog behandelt, nicht völlig in Lösung; der ungelöste 
Rückstand erwies sich als Glyzerin. Die in der Kälte aus dem Anti- 
rheumol ausgeschiedenen Kristalle konnten als Monosalizylsäureglyzerinester 
identifiziert werden. 

Antirheumol concentratum soll nach Angaben des Darstellers 
(Apotheker-Zeitung, 1908, Nr. 3) eine 50°/,ige Lösung des Esters in 
Glyzerin sein; nach dem Befunde der Untersuchung enthält das Anti- 
rheumol concentratum nicht den chemisch reinen Ester, sondern das nach 
dem oben wiedergegebenen Patent gewonnene rohe Reaktionsprodukt. 
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5. Bismutum bisalicylicum.!) 
Von F. Zernik. 


Bei den Versuchen, Verbindungen der Salizylsäure mit Wismut dar- 
zustellen, wurden zumeist basische Salze erhalten, von denen ein der Formel 
O=Bi—CO00.C,H,.OH entsprechendes mit einem theoretischen Gehalt 
von 64.31°/, Bi, O; in das Arzneibuch aufgenommen worden ist. 

Es wird dargestellt durch Erwärmen von je 1 Molekül frisch ge- 
fälltem Wismuthydroxyd und Salizylsäure in wässeriger Suspension auf 
dem Wasserbade; der erhaltene Niederschlag wird nach dem Auswaschen 
bei etwa 75° getrocknet. — 

Außer diesem basischen Monosalizylat war in der bisherigen Literatur 
auch ein Trisalizylat aufgeführt. 

Man erhielt es nach Becekurts durch Umsetzung einer Lösung von 
1 Mol. Wismutnitrat in der gerade hinreichenden Menge Salpetersäure 
mit einer schwach alkalischen Lösung von 3 Mol. Natriumsalizylat; der 
Niederschlag wurde ausgewaschen, bis das Waschwasser keine Reaktion 
auf Salpetersäure mehr gab, und bei 40° getrocknet. Das so erhaltene 
Präparat sollte entsprechend der Formel (C,H,.OH.COO), Bi 37.56°/, Bis O; 
enthalten. 

Nach den Angaben des D. R.-P. Nr. 168408 vom 1. Juli 1905 der 
Chemischen Fabrik v. Heyden-Radebeul bei Dresden ist dieses Tri- 
salizylat aber nicht existenzfähig, vielmehr stellt es ein Gemisch dar aus 
einem Disalizylat mit freier Salizylsäure, aus dem man das Disalizylat in 
reinem Zustande erhalten kann, wenn man die Salizylsäure durch Extraktion 
mit indifferenten Mitteln in der Kälte oder durch vorsichtige Neutralisation 
weglöst. Versucht man aber die Salizylsäure durch Auskochen zu ent- 
fernen, so erhält man als Endprodukt nicht das Disalizylat, sondern das 
basische Monosalizylat. 

Das Disalizylat bringt die Firma v. Heyden-Radebeul bei Dresden 
unter dem Namen Bismutum bisalieylicum in den Handel. Nach ihrer 
Angabe hat es die Zusammensetzung: 


70000, H, OH / PO COC, H, OH 
OH—BiIO CoC H og Oder OS 70 CO Cs H, OH 
CO COC, H, OH 

A m 


Wie in vitro soll auch im Organismus das eine Molekül Salizyl- 
säure sehr leicht sich abspalten. „Die Abspaltung des anderen Moleküls 
Salizylsäure aus dem intermediär entstehenden Bismutum subsalieylicum 
erfolgt wesentlich schwerer. Das neue Bismutum bisalicylicam wirkt also 
mit der Hälfte seiner Salizylsäure sehr prompt, mit der anderen Hälfte, 
genau wie das bekannte Wismutsubsalizylat, allmählich. Deshalb zeichnet 
sich das Bismutum bisalicylicum nicht nur als Magen-(Darm-)antiseptikum 
vor dem Bismutum subsalicylicum aus, sondern auch als schnell und stark 
wirkendes Salizylmittel.“ Die Dosis beträgt 0.75g mehrmals täglich. 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 12. 
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Das zur Untersuchung vorliegende Präparat war dem Pharmazeutischen 
Institut seitens der darstellenden Firma in dankenswerter Weise überlassen 
worden. 

Es stellte ein weißes Pulver dar ohne Geruch und Geschmack. Der 
Nachweis der Komponenten, Wismut und Salizylsäure, war leicht zu führen. 

. Wurde das Präparat mit kaltem destillierten Wasser geschüttelt, 
so gab das Filtrat mit Eisenchloridlösung eine schwache Violettfärbung 
und reagierte kaum merklich sauer; beim Behandeln mit Äther in der 
Kälte gingen geringe Mengen Salizylsäure in Lösung — nicht ganz 0.2%/,. 
Durch Kochen mit Wasser wurden erhebliche Mengen Salizylsäure abgespalten. 

Beim Erhitzen auf 110° war eine Gewichtsabnahme von nur 0.204°/, 
festzustellen. 

Die Bestimmung des Gehaltes an Bi, O, wurde vorgenommen nach 
der vom Arzneibuche für Bismutum subsalicylicum vorgeschriebenen 
Methode; 0.9720 g wasserfreies Präparat hinterließen dabei 0.4938 g 
Bi Og = 50.70°/,. 

Die salpetersaure Lösung des Wismutoxyds wurde nach der Vor- 
schrift des Arzneibuches geprüft auf Schwefelsäure, Chlor, Blei, Kupfer, 
und zwar mit negativem Erfolg; nach Ausfällung des Wismuts mittels 
Schwefelwasserstoffs und Eindampfen des Filtrats hinterblieb ein geringer 
Rückstand, bestehend hauptsächlich aus Verbindungen des Natriums neben 
Spuren Erdalkali und Eisen. Die Prüfung des Bismutum bisalicylicum auf 
Arsen (nach Bettendorf) verlief negativ; dagegen trat beim Erwärmen 
des Präparates mit Natronlauge unter Zusatz von Zinkfeile und Eisen- 
pulver Entwickelung von geringen Mengen Ammoniak ein. 

Anscheinend war also bei der Darstellung des Mittels das Aus- 
waschen des entstandenen Niederschlages, vermutlich um weitergehende Zer- 
setzung zu vermeiden, nicht bis zur quantitativen Entfernung des ent- 
standenen Natriumnitrats bzw. der freien Salizylsäure fortgesetzt worden. 

Zur Ermittelung der quantitativen Zusammensetzung des Bismutum 
bisaliceylicum wurde noch eine Bestimmung der Salizylsäure vorgenommen, 
indem das Präparat im Scheidetrichter mit verdünnter Schwefelsäure zer- 
setzt und dann mittels Äthers die abgespaltene Salizylsäure ausgeschüttelt 
wurde; nach dem Abdestillieren des Äthers hinterblieben im Mittel 
50.86°/, Salizylsäure. 

Für die oben wiedergegebene Formel I berechnen sich: 46.54°/, 
Bi, O; und 55.26°/, Salizylsäure; für Formel II 47.39°%/, Bi, 0, und 
56.280/, Salizylsäure; gefunden: 50.70°/, Bi, O; und 50.86°/, Salizylsäure. 

Es stellt somit das Bismutum bisalicylicum noch kein reines Prä- 
parat dar, ist vielmehr noch mit etwas basischem Salze vermischt. 


6. Bismutum bitannicum (Tannismut).') 
Von F. Zernik. 


Über die genaue chemische Zusammensetzung der Tanninverbindun- 
gen des Wismuts kann Klarheit solange nicht bestehen, als nicht die 
Konstitution des Tannins selbst einwandfrei festgestellt ist. 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 13. 
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Das Bismutum tannicum des Ergänzungsbandes zum Deutschen 
Arzneibuch wird bekanntlich dargestellt, indem das aus 12 T. Bismutum 
subnitricum frisch gefällte Wismuthydroxyd mit einer wässerigen Lösung 
von 15 T. Tannin auf dem Wasserbade eingedampft wird. Das so resul- 
tierende Präparat soll beim Veraschen 40°/, Wismutoxyd hinterlassen !), 


was annähernd der Formel OES pi . 0C,, H, Og entsprechen würde, für 


die sich 41.2°/, Bi, O, berechnen. 

Wie die Chemische Fabrik v. Heyden-Radebeul bei Dresden in 
ihrer Patentschrift Nr. 172933 vom 14. Juli 1905 angibt, entsteht das 
gleiche basische Wismutmonotannat auch, wenn eine Lösung von Wismut- 
nitrat mit dem Dreifachen der äquimolekularen Menge von gerbsaurem 
Natrium gekocht wird. Vermeidet man jedoch bei dieser Umsetzung das 
Erwärmen, so erhält man an Tannin reichere Wismuttannate, deren Zu- 
sammensetzung dem Wismutditannat OH — BOCH x nahekommt. Zur 

14 19 U8 
Darstellung eines solchen Präparates, das unter dem Namen Bismutum 
bitannicum bzw. neuerdings Tannismut in den Handel gelangt, gibt 
die Patentschrift die folgende Vorschrift: 

„Zu einer Lösung von 854g Tannin und 340 g Soda in 4 Liter 
Wasser läßt man unter Rühren eine Lösung von 322g Wismutnitrat 
und 52 g Salpetersäure in 350 cem Wasser laufen, wäscht den Nieder- 
schlag mit Wasser und trocknet ihn bei 40°.“ 

Das so erhaltene Präparat wird beschrieben als leichtes, hellgelbes 
Pulver von sehr schwach säuerlichem Geschmacke. Der kalte wässerige 
Auszug reagiert ganz schwach sauer und gibt mit Eisenchlorid schwache 
Blaufärbung. In kalter Natronlauge ist es völlig löslich, ebenso in ver- 
- dünnter Salzsäure. Der Gehalt an Wismutoxyd beträgt etwa 20°/, und 
schwankt oft um einige Prozente, je nach dem Gehalte an Wasser, das 
bei 100—110° entweicht. Ein so getrocknetes Präparat enthält 24.7°%, 
Bi, O,, kommt also der obigen Formel des Ditannates nahe, der 268°), 
Bi, O; entsprechen. Beim Kochen spaltet Bismutum bitannicum Tannin ab 
und geht über in das Monotonnat. 

Die Wirkung des Präparates beruht auf demselben Prinzip wie die 
des Disalizylats. Die darstellende Fabrik sagt darüber: 

„Das bisherige Bismutum tannicum enthält ein schwer abspaltbares 
Tanninmolekiül, das neue Präparat enthält außerdem noch ein zweites 
Tanninmolekül, welches leichter abspaltbar ist. Das Bismutum 
bitannicum besitzt deshalb eine stärkere Tanninheilwirkung bei 
gleichzeitiger Abwesenheit von unangenehmen ‚Eigenschaften des 
freien Tannins. Dank der glücklichen Kombination von leichter ab- 
spaltbarem Tannin und Wismut ist es vorzüglich indiziert zur ad- 
stringierenden Behandlung von Enteritiden.“ 

Die Dosis ist etwa die 1!/,fache des Bismutum tannicum. 


1) Es bezieht sich dies natürlich auf ein bei 110° getrocknetes Präparat, was 
im Ergänzungsband nicht erwähnt ist. Ein aus dem Handel bezogenes, ebenso ein 
selbst dargestelltes Bismutum tannicum enthielten beide noch 7°/, Wasser und 
hinterließen dementsprechend ungetrocknet nur 37.6°/, Bi, 0,. 
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Das zur Untersuchung vorliegende Präparat war dem Pharmazeuti- 
schen Institut von der Fabrik zur Verfügung gestellt worden. 

Es stellte ein graugelbes, geschmackloses Pulver dar, das sich beim 
gelinden Erwärmen vollständig in 4°/,iger Natronlauge löste, ebenso auch 
in verdünnter Salpetersäure; auch in verdünnter Salzsäure und Schwefel- 
säure löste es sich in der Wärme, schied sich indes beim Erkalten teil- 
weise wieder aus. 

Die wässerige Ausschüttelung reagierte sauer und gab mit Eisen- 
chlorid eine schwache Dunkelfärbung. Beim Kochen mit Wasser gingen 
erhebliche Mengen Tannin in Lösung. Durch kalten Essigäther ließen 
sich dem Präparate nur Spuren Gerbsäure entziehen, bei Anwendung 
von heißem Essigäther dagegen gingen 36.6°/, Tannin in Lösung. 

Beim Trocknen bei 110° verlor Bismutum bitannicum 5.88°/, an 
Gewicht; beim Veraschen hinterließen 0.8554 g 0.1558 g Bi, O,, ent- 
sprechend 18.21°/,; auf bei 110° getrocknete Substanz umgerechnet 
19.35°/,. 

Die Prüfung der salpetersauren Lösung des Glührückstandes auf 
Chlor, Schwefelsäure, Blei und Kupfer, analog wie bei Bismutum bisali- 
cylicum, verlief negativ; nach Ausfällung des Wismuts mittels Schwefel- 
wasserstoffs und Eindampfen des Filtrats hinterblieb auch hier ein ge- 
ringer Rückstand von der gleichen Zusammensetzung wie beim Disalizylat. 

Arsen war in. den Präparate nicht nachweisbar; wohl aber trat 
beim Erwärmen mit Natronlauge bei Gegenwart von Zinkfeile und Eisen- 
pulver auch hier eine geringe Ammoniakentwickelung ein. | | 

Was den Gehalt an Wismutoxyd anbelangt, bleibt also das unter- 
suchte Bismutum bitannicum nicht unerheblich hinter dem in der Patent- 
schrift beschriebenen Präparate zurück. 


7. Bromural.') 
Von F. Zernik. 


Unter dem Namen Bromural wurde von der Chemischen Fabrik 
Knoll & Co.-Ludwigshafen a. Rh. zu Beginn dieses Jahres ein neues Be- 
ruhigungs- und Einschläferungsmittel aus der Gruppe der Baldriansäure- 
derivate in den Handel gebracht. 

Hinsichtlich der pharmakologischen Wirksamkeit des Präparates 
ist den bisher erschienenen Publikationen?) folgendes zu entnehmen: 

Bromural wird empfohlen als völlig ungiftiges Beruhigungsmittel, 
das geeignet ist, den natürlichen Schlaf einzuleiten und insbesondere 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 89. 

2) Krieger und v. d. Velden, Zur Beruhigungs- und Einschläferungstherapie, 
Deutsche med. Wochschr., 1907, Nr. 6. —- Med. Klinik, 1907, Nr. 8. — Saam, Über 
Bromural, Pharm. Centralh., 1907, Nr.8. — Runck, Über Bromural, ein neues Ner- 
vinum, Münchener med. Wochschr., 1907, Nr.15. — Erb, Zur Behandlung der Neur- 
asthenie, Therap. d. Gegenw., 1907, Nr. 6. — Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 
1907, Nr. 1. — Eeckhout, Studien über die hypnotische Wirkung in der Valerian- 
säuregruppe. Arch. f. exp. Path. u. Ther., 1907, Bd. 57. 
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angezeigt ist bei nur leichten, nervösen Schlafbehinderungen, bei denen 
es sich nicht um schwerere, zentral oder peripher bedingte Schlafstörungen 
handelt. Toxische Nachwirkungen oder Nebenerscheinungen wurden nicht 
beobachtet. Die Dosis beträgt 0.3—0.6 g abends vor dem Schlafen- 
gehen; nach 5—25 Minuten tritt dann Müdigkeit ein, diese Wirkung 
klingt nach 3—5 Stunden ab und der natürliche Schlaf schließt sich an 
den durch Bromural erzeugten an, oder wo dies nicht der Fall ist, tritt 
auf erneute Gabe erneut Schlaf auf. Angewöhnung bei fortgesetztem 
Gebrauch des Mittels wurde bisher nicht beobachtet. 

| Bromural ist @-Monobromisovalerianylharnstoff 


or 2CH.CHBr.CO.HN.CO.NH,; 


es wird erhalten nach D.R.-P. 185962 in nachstehender Weise: 2 Teile 
«-Bromisovalerianylbromid vermischt man mit 1 Teil fein gepulvertem 
und getrocknetem Harnstoff, wobei sich der Harnstoff allmählich unter 
Erwärmung des Gemisches auf 70° löst. Die Mischung wird so lange auf 
dieser Temperatur erhalten, bis der Geruch des Bromids nicht mehr wahr- 
zunehmen ist, dann wird etwa entstandene Bromisovaleriansäure und 
Bromwasserstoff durch Natriumbikarbonat entfernt, das Produkt getrocknet 
und aus Toluol umkristallisiert. 

Über die pharmazeutisch-chemischen Eigenschaften berichtet die 
„Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm.“ im Anschluß an die Publikation von 
Saam und gestützt auf direkte Mitteilungen der darstellenden Fabrik 
folgendes: 


„Eigenschaften: Bromural bildet weiße Nädelchen, welche 
fast geschmacklos sind und sich in heißem Wasser, Alkohol, Äther 
und in Alkalien leicht, dagegen in kaltem Wasser nur schwer lösen. 
Da Bromural beim Erhitzen sublimiert, ist sein bei 145° liegender 
Schmelzpunkt nicht scharf zu nehmen. In 10°/,iger Natronlauge 
gelöst, wird das neue Präparat durch Zusatz von Säuren wieder aus- 
geschieden. 

Identitätsreaktionen: Da der Schmelzpunkt des Bromurals 
nicht scharf beobachtet werden kann, so müssen zur Identifizierung 
die Komponenten des Präparats nachgewiesen werden. Wird daher 
Bromural mit Soda und Salpeter verschmolzen, die Schmelze in 
Wasser gelöst, so gibt die filtrierte Lösung ‘nach dem Ansäuern 
mit Salpetersäure auf Zusatz von Silbernitrat einen gelblich-weißen 
Niederschlag, der in Ammoniak langsam löslich ist. Wird die 
alkoholische Lösung des Bromurals mit Natriumäthylat einige Stunden 
auf dem Wasserbade erwärmt, so scheidet sich ein weißes Pulver 
aus, das als Natriumbromid in bekannter Weise identifiziert werden 
kann. Das Filtrat von diesem abgeschiedenen Pulver hinterläßt 
beim Eindampfen eine kristallinische Masse, die, aus Wasser um- 
kristallisiert, bei 208° schmilzt (Dimethylakrylsäure). 

Wird ferner 1 g Bromural etwa eine Minute lang mit 5 ccm 
Natronlauge (10°/,ig) gekocht, so entwickelt sich Ammoniakgas 
(aus dem Harnstoff). Läßt man dieselbe Flüssigkeit erkalten, säuert 
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mit Salpetersäure an und schüttelt mit Äther aus, so hinterläßt der 

Äther nach dem Verdunsten eine ölige Flüssigkeit mit dem charakte- 

ristischen Geruch nach Baldriansäure. 

Aufbewahrung: gewöhnlich.“ 

Die Nachprüfung dieser Angaben führte zu folgenden Ergebnissen: 

Bromural bildet weiße Kristallnadeln; das zur Untersuchung vor- 
liegende Bromuralpulver schmolz ziemlich scharf bei 147°, ein aus 
Tabletten durch Auskochen mit Toluol isoliertes bei 145°; durch häufiges 
Umkristallisieren (Lösen in wenig warmem Weingeist und Ausfällen mit 
Wasser) wurde ein konstant bei 154° schmelzendes Produkt erhalten ; 
dem Schmelzen geht Erweichen der Substanz voran. Die Lösungsver- 
hältnisse entsprachen den obigen Angaben. 

Das Brom ist iu dem Präparate ziemlich fest gebunden, beim 
Kochen mit Salpetersäure, ebenso mit 50°/,iger Schwefelsäure, trat wohl 
eine teilweise Zerlegung des Bromurals ein, die sich äußerlich zeigte an 
dem Auftreten des Geruches nach Baldriansäure, eine Abspaltung von 
Brom war indes nicht nachzuweisen. 

Kocht man, wie oben beschrieben, 1 g Bromural mit 5cem 10°/,iger 
Natronlauge, so tritt starke Ammoniakentwickelung auf; wird die alkalische 
Flüssigkeit nach dem Erkalten mit Salpetersäure übersättigt und aus- 
geäthert, so hinterbleibt nach dem Verdunsten des Äthers ein farbloses 
bromhaltiges Öl von saurer Reaktion und durchdringendem Geruche; 
seine alkoholische Lösung gibt auf Zusatz von Silbernitrat keine Fällung, 
das Brom ist also intramolekular gebunden; andrerseits entsteht in der 
ausgeätherten wässerigen Flüssigkeit auf Zusatz von Silbernitrat ein starker 
Niederschlag von Bromsilber. Hier hat also eine teilweise Abspaltung 
des Broms stattgefunden. 

Tiefer eingreifende Veränderungen erleidet das Bromural beim 
Behandeln mit alkoholischer Alkalilauge. 

Werden 3 g Bromural mit 40 ccm alkoholischer 3 Kalilauge 
3 Stunden lang auf dem Wasserbade in einem mit Steigrohr versehenen 
Kölbehen erwärmt, so scheidet sich alsbald ein weißer Niederschlag aus, 
bestehend im wesentlichen aus Kaliumbromid und Kaliumeyanid. In die 
von diesem Niederschlage abfiltrierte alkalische Flüssigkeit wird zur Neu- 
tralisation Kohlensäure eingeleitet, wobei zu Beginn reichlich ammoniaka- 
lische Dämpfe entweichen. Das Filtrat von dem ausgeschiedenen kalium- 
bromid- und cyanidhaltigen Kaliumbikarbonat wird durch Destillation aus 
dem Wasserbade vom Alkohol befreit — das Destillat besitzt einen 
eigenartigen, an Fruchtäther erinnernden Geruch — und der weiße 
Rückstand, dem dieser Geruch gleichfalls anhaftet, aus Wasser um- 
kristallisiert. Man erhält so in verhältnismäßig reichlicher Menge weiße, 
derbe Kristalle vom Schmp. 216—217° und neutraler Reaktion, schwer 
löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser und in Alkohol, wenig in 
Äther. In Alkalilaugen löst sich dieser Körper beim Erwärmen unter 
schwacher Rotfärbung und Entwickelung ammoniakalischer Dämpfe, ebenso 
sublimiert er beim Erhitzen unter Ausstoßung der gleichen Dämpfe. 
Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure scheiden sich ölige, in Äther 
lösliche Tropfen ab; sie hinterlassen beim Verdunsten des Äthers einen 
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zähen Sirup von saurer Reaktion; in der ausgeätherten Flüssigkeit läßt 
sich Ammoniak nachweisen. | 

Aus diesen Reaktionen und aus den Elementaranalysen ergab sich, 
daß hier ein Hydantoin vorlag von der Zusammensetzung 


CH;\ 


op 2CH.CH.CO.HN.CO.NH, 
i | | 


also Isopropylhydantoin. 


Es ergaben: 

0.1015 g Subst. 0.1874 g CO, und 0.0631 g H, O, entspr. 50.35°/, C 
und 6.96°/, H. 

0.1736 g Subst. 0.3220 g CO, und 0.1113 g H,O, entspr. 50.59°/, C 
und 7.19°/, H. 

0.0948 g Subst. 16.2 cem N bei 16° und 761 mm, entspr. 19.96°/, N. 

0.1384, p 242 5 p p 19° 5 759, „20.07, , 


Berechnet für Ce Hio O; N3: 
50.64°/, C. 7.02°/, H. 19.68°/, N. 


Diese Reaktion entspricht durchaus der bekannten Bildung des 
gewöhnlichen Hydantoins, des sog. Glykolylharnstoffes, aus Bromacetyl- 
harnstoff beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak. 

Neben dieser Hauptreaktion 


CH;\ 
CH,/ 


CH, OH . CH. CO . HN .CO. NH + NH, Br 


CH.CHBr.CO.HN.CO.NH, + NH; = 


verlaufen indes noch verschiedene Nebenreaktionen, die zu keinem Ring- 
schluß, vielmehr zu einer Aufspaltung des Bromurals und insbesondere 
des Harnstoffrestes führen. 

Behandelt man die gleiche Menge Bromural wie im Vorversuche 
unter sonst gleichen Umständen mit 20 cem alkoholischer 7 Kalilauge, 
so tritt eine Bildung von Cyanid nur in Spuren auf; sie erfolgt indes 
wieder in reichlicher Menge, wenn man 30 ccm alkoholische 7 Kalilauge 
verwendet. - | 

Der Mechanismus all dieser insbesondere durch die Bildung von 
Blausäure interessanten Nebenreaktionen konnte aus äußere Gründen 
noch nicht aufgeklärt werden; die diesbezüglichen Untersuchungen sollen 
indes fortgesetzt werden. Bemerkenswert ist, daß nach Saam auch das 
Bromisovalerianylamid mit Alkalien Blausäure abspaltet, eine Reaktion, 
die möglicherweise in Zusammenhang steht mit der Blausäurebildung aus ` 
Bromural. 

Die Literaturangabe, wonach bei der Behandlung von Bromural mit 
Natriumalkoholat — es ist gleichgültig, ob man zu der Reaktion Natrium- 
äthylat in alkoholischer Lösung oder alkoholische Alkalilauge benützt —, 
Dimethylakrylsäure vom Schmp. 208° entstehen soll, ist also unzutreffend. 

Arb. a. d. Pharm. Institut. V. 3 
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Dimethylakrylsäure, Č CH, Hyo — CH.COOH, bildet übrigens Kristalle, 


die bereits bei 69.5—70°0 schmelzen und bei 195° sieden. Sie entsteht u.a. 
aus Bromisovaleriansäureester beim Behandeln mit Natriumalkoholat oder 
aus Bromisovaleriansäure und Ammoniak. 
Die quantitative Untersuchung des Bromurals ergab folgendes: 
Beim Erhitzen auf 100° verlor das Präparat nicht an Gewicht. 
Das ursprüngliche, bei 147° schmelzende Bromural des Handels 
lieferte bei der Brombestimmung nach Carius zu niedrige Werte: 


0.1953 g Bromural ergaben 0.1559 g AgBr = 33.97°/, Br 
0.1304, , a 0.1042, „ =3401, „ 
Berechnet für C,H,, 0, Na Br: 35.84, y 


Der bei 154° schmelzende, wie oben beschrieben, durch wieder- 
holtes Umkristallisieren aus dem Handelsbromural gewonnene Körper 
lieferte dagegen Werte, die der Theorie entsprachen: 

0.1538 g Substanz ergaben 0.1300 g AgBr = 35.97°/, Br. 


Dieser, bei 154° schmelzende Körper ist also der reine «-Monobrom- 
isovalerianylharnstoff; in dem Bromural des Handels liegt die reine Ver- 
bindung noch nicht vor, und auch sonst sind, wie aus der Untersuchung 
hervorgeht, die Literaturangaben über die chemischen Eigenschaften des 
Präparates nicht in allen Punkten zutreffend. 

Außer dem Bromuralpulver kommen, wie bereits erwähnt, auch 
Bromuralpastillen mit je 0.3 g Bromural in Röhren zu je 20 Stück in den 
Handel; sie bestehen, wie die Untersuchung ergab, aus je 0.3 g Bromural 
und 0.2 g Milchzucker und Stärke und zerfallen beim Übergießen mit 
kaltem Wasser leicht und rasch. 

Was die Aufbewahrung des Bromurals anbelangt, so ist das 
Präparat als Schlafmittel nicht unter die indifferenten, sondern unter die 
vorsichtig aufzubewahrenden Mittel (Tab. C) einzureihen. 

Das der vorstehenden Untersuchung zugrunde liegende Material 
war teils aus dem Handel bezogen, teils von der Firma Knoll & Co. in 
dankenswerter Weise dem Pharmazeutischen Institut zur Verfügung ge- 
stellt worden. 


8. Citrocoll.!) 
Von F. Zernik. 


Im Jahre 1906 brachte die chemische Fabrik Falkenberg-Grünau 
zwei neue Phenokollpräparate in den Handel, das Aspirophen und das 
Citrocoll. 

Aspirophen, angeblich acetylsalizylsaures Phenokoll vom Schmp. 200°, 
wurde von mir erkannt als mechanisches Gemisch aus molekularen Mengen 
Salizylsäure und dem bisher unbekannten Acetylphenokoll, Schmp. 208° 
(Apotheker-Zeitung 1906, Nr. 101/103). 


1) Ber. d. Deutsch. Pharm. Gesellsch., 1908, Nr. 1. 
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Das Citrocoll ist nach den Angaben der darstellenden Fabrik „neu- 
trales zitronensaures Amidoacetparaphenetidin von der Formel n 
(C. H, . OC; H; . NH . CO . CH; NH,) : Ce He O7, 
eine chemisch einheitliche, kristallisierte Verbindung vom Schmp. 193°, 

dargestellt aus Amidoacetparaphenetidin und Zitronensäure“. 

Auch hinsichtlich dieses Präparates ergab die Untersuchung, daß 
es kein einheitlicher Körper war, vielmehr ein Gemisch, aus dem zwei 
wohlcharakterisierte Substanzen isoliert werden konnten. 

Das Citrocoll des Handels bildet ein weißes, voluminöses Pulver 
von anfangs säuerlichem, später bitterem Geschmak, das sich in etwa 
100 T. kaltem Wasser zu einer sauer reagierenden Flüssigkeit löst. Der 
Schmelzpunkt lag bei 178°, nach dreimaligem Umkristallisieren bei 
185— 184°. 

Wurde dagegen das Citrocoll wiederholt mit absolutem Alkohol aus- 
gekocht, so ging eine Substanz in Lösung, die nach häufigem Umkristal- 
lisieren aus siedendem Wasser (1:75) in weißen Blättchen vom Schmp. 192 bis 
193° erhalten wurde. | 

Die Hauptmenge des Citrocolls blieb indes ungelöst; durch öfteres 
Umkristallisieren des Rückstandes aus Wasser wurden prismatische Nadeln 
erhalten vom Schmp. 198— 200°. 

Die heiße, wässerige Lösung dieser Substanz schied auf Zusatz von 
Natronlauge nach kurzer Zeit einen aus verfilzten Nadeln bestehenden 
Kristallbrei aus, der durch Schmelzpunkt und Reaktionen sowie durch 
das Pikrat (Schmp. 209°) als Phenokollbase identifiziert werden konnte. 
Ebenso war die Zitronensäure unschwer als solche zu charakterisieren. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


0.1410 g gaben 0.2768 g CO, und 0.0802 g H, O = 53.54°/, C und 6.38°/, H 
0.1418, „ 0.2786, CO, „ 0.0814, H,0=53.58°/, C 6. er 
0. 1202 g gaben 10.0 cem N bei 160 und 744mm = 9. 520/, N 
0.1652, „ 14.6 „N „ 17° „ 750 „ =10.05%, N 
0.1148g zaben bei der Äthoxylbestimmung nach Zeisel | 
0.0904 g AgJ = 15.12°/, 0C, H,, 
0.0968g gaben bei der Äthoxylbestimmung nach Zeisel 
0.0764 g AgJ = 15.16°/, OC, HB, 

Diese Zahlen stimmen auf ein einfaches zitronensaures Phe- 
nokoll, 2 Cio H14 Oa Na + C,H, 07: 
Ber. f. Cze Hse N, O11 : 53.75°/, C, 6.26°/, H, 9.67°/, N, 15. 52%, OC: H;. 

In diesen Berichten, Jahrgang 1903, 8. 151 hatte O. Anselmino 
über seine Versuche zur Herstellung aromatischer Zitrate und Tartrate 
berichtet und dabei an einer Reihe von Beispielen festgestellt, daß sich 
speziell von den Zitraten stets nur das zweifachsaure Salz der betreffenden 
Base bilde, in dem also monomolekulare Mengen Base und Zitronensäure 
zusammentreten, gleichviel in welchen Mengenverhältnissen und unter 
welchen Bedingungen die Komponenten zusammengebracht wurden. 

Die oben festgestellte Existenz eines einfachsauren Phenokollzitrates 
steht mit diesen Mitteilungen nun in Widerspruch; sie erklärt sich indes 


3%* 
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vielleicht durch die Anwesenheit des Glykokollrestes,. mit dem eine zweite 
Amidogruppe eingetreten ist. 

; Der zweite aus dem Citrocoll gewonnene, in Blättchen kristallisie- 
rende Körper vom Schmp. 192—193° gab in wässeriger Lösung beim 
Behandeln mit Alkali keine Ausscheidung von Phenokollbase, vielmehr 
blieb die Lösung klar. Ein Phenokollsalz lag also in ihm anscheinend 
nicht vor. 

Die Analysen ergaben im Mittel: 

56.52°/, C, 6.30°/, H, 6.59°/, N und 20.60°/, OC; H;. 

Es gelang indes nicht, auf Grund dieser Zahlen die Konstitution 
der Substanz aufzuklären. 

Mit Rücksicht darauf, daß über die Darstellung des Citrocolls nichts 
Genaueres bekannt ist, ferner das Präparat ohne jede therapeutische Be- 
deutung geblieben ist, wurde jedoch davon abgesehen, diese Frage an 
der Hand größerer Materialmengen aufzuklären. 
| Zweck dieser Veröffentlichung ist lediglich, die in die chemische 
Literatur!) übergegangene Angabe über das „Triphenokollzitrat“ vom 
Schmp. 193° zu berichtigen. 


9. Coryfin.?) 
Von F. Zernik. 


Coryfin nennen die Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co.-Elber- 
feld den von’ ihnen zu Beginn dieses Jahres in den Handel gebrachten 
Mentholester der Äthylglykolsäure 

C,H) O — CO.CH,OC,H,. 
. Das Präparat, wird von der Haut bzw. den Schleimhäuten unter 
Mentholabspaltung langsam zersetzt; es soll angewendet werden in allen 
Fällen, wo eine gelinde und allmähliche Mentholwirkung erwünscht ist, 
äußerlich bei Kopfschmerz, Schnupfen, Heiserkeit, Rachenkatarrh usw., 
als juckstillendes Mittel und auch innerlich als Darmantiseptikum. 

Es kommt auch in Pinselfläschehen als Spezialpackung in den 
Handel. 

Die Darstellung erfolgt nach dem Amer. Pat. 836914 durch Ein- 
wirkung von Äthoxyacetylchlorid auf Menthol. 

Die chemischen Eigenschaften des Coryfins sind eingehender be- 
schrieben in der „Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm.“, 1906, 8. 323 und in 
der „Pharm. Zeitg.“, 1907, 8. 213. U.a. ist dort auch eine Reaktion zum 
Nachweise der Äthylglykolsäure angegeben. Danach soll der beim Ver- 
seifen des Coryfins mit alkoholischem Kali hinterbleibende Verdampfungs- 
rückstand mit Wasser aufgenommen und das Filtrat von dem dabei ab- 
geschiedenen Menthol mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert werden. 
Auf Zusatz einiger Tropfen Kupfersulfatlösung und des gleichen Volu- 
mens Weingeist würde dann ein hellblauer kristallinischer Niederschlag 


1) Chem. Zentralbl., 1906, II, S. 1212. 
2) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 48. 
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von äthylglykolsaurem Kupfer entstehen. Es ist mir nicht gelungen, trotz 
genauer Einhaltung der in der „Vierteljahresschrift* angegebenen Ge- 
wichtsverhältnisse diese Reaktion zu erhalten; der ausfallende Niederschlag 
bestand stets aus kupfersulfathaltigem Kaliumsulfat und trat in analoger 
Weise ein, wenn tiberhaupt kein Coryfin bzw. dessen Spaltprodukte in 
der Lösung enthalten waren. Bei Anwendung von Kupferacetat an Stelle 
des Sulfats und von Essigsäure an Stelle von Schwefelsäure entstand 
überhaupt keine Fällung. 

Als Siedepunkt geben die erwähnten Veröffentlichungen an 155° 
bei 20 mm Druck; das von mir untersuchte, aus dem Handel bezogene 
Präparat begann bei 20 mm Druck bereits bei etwa 145° zu sieden; die 
Hauptmenge — etwa ?/, der Gesamtflüssigkeit — ging indes bei etwa 
155° über. Ä 

Die der oben angeführten Formel entsprechende Zusammensetzung 
wurde durch Eiementaranalyse bestätigt. 


0.1546 g ergaben 0.3954 g CO, und 0.1499 g H,O. 
Gefunden: 69.75°/, C und 10.87°/, H. 
Berechnet für C,, H,, Oz: 69.34°%/, C und 10.84°/, H. 


Für die Charakterisierung des Präparates dürfte nachstehende Fas- 
sung genügen:. 


Coryfinum — Mentholum aethylglycolicum. 


Farblose und fast geruchlose Flüssigkeit vom Siedepunkt 155° bei 
20 mm Druck; schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und 
Chloroform. 

Werden 10 Tropfen Coryfin mit 3 ccm -Kalilauge aufgekocht und 
die Lösung alsdann zur Trockne eingedampft, so tritt dabei starker Ge 
ruch nach Menthol auf. 

10 Tropfen Coryfin geben mit 5cem konzentrierter Schwefelsäure 
eine braunrote, trübe Flüssigkeit, die sich im Laufe eines Tages klärt 
und dann an ihrer Oberfläche eine farblose, nicht mehr nach Menthol 
riechende Schicht zeigt. 

Die Lösung von 10 Tropfen Coryfin in 3cem Weingeist soll neu- 
tral reagieren. 

Werden 10 Tropfen Coryfin mit 10 cem Wasser geschüttelt, so soll 
das Filtrat neutral reagieren und weder durch Silbernitrat- noch durch 
Baryumnitratlösung verändert werden. 

Beim Erhitzen soll Coryfin ohne Rückstand flüchtig sein. 

Sonstige Literatur: Seifert, Über die Behandlung des akuten Katarrhs 
der oberen Luftwege. Deutsche med. Wochenschr., 1907, Nr.20. — Carbonell y Soles, 
La Corifina, un nueve derivado del mentol. Archivos de Ginecopatia, Obstetricia `y 


Pediatria, 1907, Nr. 18. — Pollak, Über Coryfin, ein neues Mittel bei nervösen 
Kopfschmerzen. Allgem. Wiener Med. Ztg., 1907, Nr. 48. 
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10. Cystopurin.!) 
Von F. Zernik. 


Unter dem Namen Cystopurin wurde zu Beginn dieses Jahres von 
Bergell eine Doppelverbindung des Hexamethylentetramins mit 2 Mol. 
Natriumacetat von der Zusammensetzung C,H,,N,.2CH,COONa+6H,0 
in den Arzneischatz eingeführt. Das Präparat wird von der Firma Joh. 
A. Wülfing-Berlin SW hergestellt und in Form von Tabletten zu 1g 
in den Handel gebracht. 

Cystopurin wird von Loose?) empfohlen in Dosen von 2g 3mal 
täglich als wirksames Harnantiseptikum, auch als Prophylaktikum gegen 
Gonorrhöe; als besonders charakteristisch für diese Kombination von Na- 
triumacetat mit Hexamethylentetramin wird angegeben eine eigenartige, 
den Verlauf der Erkrankung günstig beeinflussende Einwirkung auf die 
Harnröhrenschleimhaut?), außerdem sollen die diuretischen bzw. in großen 
Dosen abführenden Eigenschaften des Natriumacetats die Wirkung des 
Hexamethylentetramins unterstützen. 

Über Darstellung und Eigenschaften des neuen Mittels liegen bereits 
verschiedene Angaben vor.t) 

Die zum Patent angemeldete Darstellung des Cystopurins erfolgt 
danach in folgender Weise: Die wässerigen Lösungen der Komponenten 
in den angegebenen Mengenverhältnissen werden gemischt und im Vakuum 
bei Temperaturen unter 45° eingeengt. Hierbei. scheidet sich unter be- 
stimmten Bedingungen das reine Doppelsalz in Form langer Spieße aus; 
es wird von der Mutterlauge getrennt und getrocknet. 

Das so erhaltene Präparat beginnt bei 60° zu sintern, schmilzt 
unter Aufschäumen bei 115° und wird bei 120° wieder fest. In seiner 
Löslichkeit in Wasser unterscheidet es sich auffällig von der der Kom- 
ponenten, insofern es sich bereits in 0.9 T. kaltem Wasser löst, während, 
Hexamethylentetramin 1.2 und Natriumacetat 3 T. kaltes Wasser zur 
Lösung erfordern. In Alkohol ist Cystopurin schwer löslich. Das Präpa- 
rat gibt die charakteristischen Reaktionen der Komponenten. Mittels 
Chloroform, auch durch Auskochen mit Benzol läßt sich dem Cystopurin 
das gesamte Hexamethylentetramin quantitativ entziehen, und zwar sollen, 
wenn 5 g Cystopurin mit je 50 g Benzol oder Chloroform dreimal ausge- 
kocht werden, nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels 1.7 g Hexa- 
methylentetramin als Rückstand hinterbleiben. Weiter werden noch an- 
gegeben Prüfungen auf Schwermetalle, Schwefelsäure, Calcium und Eisen. 

„Die Aschebestimmung ergab 10.9°/, Natrium anstatt der be- 
rechneten 11,16°/,, ebenso wurden gut stimmende Werte für C, H und N 
gefunden“ (Bergell a.a.0.). 

Das zur diesseitigen Untersuchung vorliegende Präparat war aus 
dem Handel bezogen und befand sich in unverletzter Originalpackung. 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 46. 

2) Deutsche med. Wochenschr. 1907, Nr. 2, S. 55 ff. 

3) Vgl. dazu Goldmann, Ber. d. D. Pharm. Ges., 1907, S. 104. 

1) Pharm. Ztg., 1907, S. 180. — Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., 1907, S.9. 
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Die einzelnen Tabletten wogen je 1g; sie lösten sich in Wasser in dem 
für Cystopurin angegebenen Lösungsverhältnisse ziemlich langsam; eine 
Tablette, mit 0,9 g kaltem Wasser übergossen, war trotz öfteren Schüttelns 
erst nach etwa 1?/, Stunden in Lösung gegangen. Dagegen trat die 
Lösung in den gleichen Mengenverhältnissen sehr rasch ein, wenn die 
Tablette vorher fein zerrieben wurde. Die gleiche Löslichkeit wie das 
Cystopurin zeigt übrigens auch eine ex tempore zusammengewogene 
Mischung aus 1 Mol. Hexamethylentetramin und 2 T. kristallisiertem 
Natriumacetat. 

Essigsäure, Natrium und Hexamethylentetramin ließen sich mittels 
der bekannten Reaktionen nachweisen. Ein „Schmelzen“ bei 115° konnte 
nicht beobachtet werden. 

Die quantitative Untersuchung ergab merkliche Abweichungen von 
der angegebenen Zusammensetzung. Bei der Natriumbestimmung lieferten 


1.1206 g Cystopurin 0.3766 g BO, Na; = 10.91°/ Na|. qg; 5i 
0.6386, „ 02154, „  =10.94, , jim Mitte 10.92°/, Na, 
entsprechend 38.89°/, wasserfreiem Natriumacetat. 


Die oben empfohlene Methode, dem Cystopurin das Hexamethylen- 
tetramin durch Auskochen mit Chloroform oder Benzol zu entziehen, 
kann nur annähernd genaue Resultate liefern, insofern sich einerseits 
das Hexamethylentetramin beim Abdampfen des Lösungsmittels teilweise 
zersetzt und dann in Wasser nicht mehr klar löslich ist, andrerseits der 
Abdampfrückstand hartnäckig Spuren des Lösungsmittels zurückhält. Benzol 
ist übrigens als Lösungsmittel für Hexamethylentetramin weit weniger 
geeignet als Chloroform. 

Es wurden erhalten beim Auskochen mit Benzol nach der oben 
erwähnten Vorschrift: aus 2.388 g Cystopurin 0.8428 g Hexamethylen- 
tetramin = 35.28°/,. | 

Bei der Extraktion mit Chloroform im  Soxhlet-Apparate: aus 
1.3600 g Cystopurin 0.5054 g Hexamethylentetramin = 87.16°/,. 

Eine Stickstoffbestimmung nach Dumas ergab aus 0.2478 g Oysto- 
purin 31.6 cem N bei 15° und 750 mm = 14.77 °/, N bzw. 36.89°/, 
Hexamethylentetramin. 

Die Bestimmung des Kristallwassers läßt sich nicht durch einfaches 
Trocknen ausführen, da Natriumacetat sein Kristallwasser erst bei 120° 
verliert, das Hexamethylentetramin sich indes bei dieser Temperatur 
bereits merklich zersetzt. Es wurde daher eine Elementaranalyse des 
Cystopurins vorgenommen und daraus indirekt das Kristallwasser bestimmt. 


0.2624 g Cystopurin ergaben 0.2620 g CO,, dazu das als CO; Nas 
in der Asche enthaltene CO, . 0.0273 „ 
0.2893 g CO, = 30.76°/, C 
und 0.1606 „ H,O = 6.86 „ H. 


Die den oben gefundenen 38.89°/, Natriumacetat entsprechende 
Menge CO, wurde von der Gesamtmenge abgezogen und der Rest auf 
Hexamethylentetramin umgerechnet, es ergaben sich so 36.4°/, Hexa- 
methylentetramin. Nach Abzug der auf 38.89°/, Natriumacetat und 
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36.4°/, Hexamethylentetramin entfallenden Wassermenge blieben übrig 
0.0645 g H, O = 24.48%/,. 
Berechnet für 


Gefunden: © H, N, .2CH,C0ONa + 6H,0: 
Na ..... . . . 10.92 11.17 
C a sr a ie 38070 29.08 
H 4: en 2 2 a... 686 7.34 
Ne ea TE 13.61 
Natriumacetat (wasserfrei) 38.9 39.8 
Hexamethylentetramin. . 36.4 34.0 
Wasser. . 2 . . . . 245 26.2 


Es ergibt sich somit, daß die untersuchten Cystopurin- 
tabletten die angegebene Zusammensetzung nicht besaßen; sie 
enthielten vielmehr eine größere Menge Hexamethylentetramin 
als der Formel entsprach, dagegen weniger Natriumacetat 
und Wasser. Der Wassergehalt seinerseits entsprach nicht 
der für das Natriumacetat berechneten Menge Kristallwasser, 
vermutlich infolge Verwitterung. 

Es wurde schließlich noch versucht, durch Umkristallisieren eine 
dem beschriebenen Doppelsalze entsprechende Verbindung aus dem Cysto- 
purin zu erhalten bzw. das Doppelsalz aus den Komponenten selbst 
darzustellen. Zu diesem Behufe wurden sowohl Cystopurintabletten als 
auch eine frisch bereitete Mischung aus 1 Mol. Hexamethylentetramin 
und 2 Mol. kristallisiertem Natriumacetat in 0.9 T. Wasser gelöst und die 
Lösung bei gewöhnlicher Temperatur der freiwilligen Kristallisation 
überlassen — im Vakuum sowohl wie an der Luft. Es schieden sich 
dabei lange spießige Kristalle aus, die indes reines Natriumacetat dar- 
stellten; in einem Falle wurde auch Hexamethylentetramin in derben 
Kristallen erhalten, nie aber eine dem Doppelsalze entsprechende Ver- 
bindung. 
| Da außer den eingangs erwähnten Angaben über Darstellung des 
Cystopurins weitere Mitteilungen bisher nicht vorliegen, insbesondere die 
Auslegung der Patentanmeldung noch nicht erfolgte, wurde von weiteren 
Versuchen in dieser Richtung Abstand genommen. 

Zu vorstehenden Mitteilungen hat sich Herr Dr. Alsleben in der 
„Apotheker-Zeitung“, 1907, Nr. 63, kritisierend geäußert. Aus der 
nachfolgenden Gegenäußerung Zerniks!) geht hervor, welche Punkte 
beanstandet waren. 


Antwort Dr. Zerniks: 


Herr Dr. Alsleben behauptet, die von mir bei der Untersuchung 
einer Probe Cystopurin gefundenen Werte seien. unzutreffend: 

1. „infolge von Rechenfehlern“. Der angebliche Rechenfehler, 
den Alsleben mir vorwirft, erklärt sich einfach daraus, daß ich beim 
Übertragen der Analysenresultate aus der meiner Berechnung zugrunde 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 63. 
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liegenden Analyse in eine Kontrollanalyse mit fast gleicher Substanz- 
menge hineingeriet, was bei der Korrektur leider übersehen wurde. Es 
sind dabei nicht nur der prozentuale Wert für C, sondern, was Alsleben 
entgangen zu sein scheint, auch die Zahlen für H,O und H vertauscht 
worden. 

Die tatsächlichen Werte ergeben sich aus den nachstehend wieder- 
gegebenen Resultaten der drei von mir ausgeführten Verbrennungen des 
Cystopurins: 

0.2626 g Substanz ergaben (0.2688 + 0.0274!) 0.2962 g CO, und 0.1606 g H,O = 


(27.92) 30.76°/, € a 6.86°/, H 
0.2624 g Substanz ergaben (0.2620 + 0.0273!) 0.2893 g ee und 0.1718g = = 


(27.23) 30.07°/, €C 7.17%, H 
0.2468 g Substanz ‚ergaben (0.2454 + 0.0257!) 0.2711 g CO, und 0.1526 g H,O = 
(27.12) 29.96, C „6.93%, H 


Die zweite Analyse liegt der Berechnung meiner früheren Publikation 
zugrunde, und es muß in dieser also heißen: 


@sfunden: Berechnet für 
Ce H,N,-2CH,COONa+6H,0: 
Na. aoi oa oe 510.92 11.17 
Co a a e aon aa ee DOO 29.08 
H 2.2.0 ee a et 7.34 
N ee ATI 13.61 
Natriumacetat (wasserfrei) 38.9 39.8 
ne, . 36.4 34.0 
Wasser. . . 24.5 26.2. 


Ich bin Alsleben dankbar, daß er mir Gelegenheit gibt, dies 
richtigzustellen. Es handelt sich also um keinen Rechenfehler, 
sondern um Schreibfehler; der tatsächliche Analysenbefund 
wird durch sie in keiner Weise beeinträchtigt. 

2. „infolge unzureichender Methodik der Analyse“. „Die 
Verbrennung organischer Natriumsalze geschieht am besten nach der 
bekannten Methode mit Kaliumdichromat, da die anorganische Base leicht 
Kohlenstoff und Kohlensäure zurückhält.“ 

Um so auffallender muß es also sein, daß alle meine Analysen 
ein Mehr von Kohlenstoff ergaben! 

Der Verbrennungsrückstand des Natriumsalzes einer organischen, 
halogenfreien Säure wird selbstverständlich stets aus Natriumkarbonat 
bestehen, auch wenn das Salz mit einer N-haltigen organischen Substanz 
gemischt war. 

Den Hauptfehler meiner Methodik findet Alsleben in der von 
mir vorgenommenen indirekten Bestimmung des Kristallwassers aus der 
Elementaranalyse. 

Es ist mir unerfindlich, inwiefern bei einer lege artis ausgeführten 
Verbrennung — auch der eines kristallwasserhaltigen Natriumsalzes einer 
organischen Säure — Verluste an Wasser bzw. an Wasserstoff entstehen 
können. Bekanntlich wird in der Regel sogar ein geringes Mehr an 


1) Wert des Kohlendioxyds, welcher aus dem bei der Verbrennung zurück- 
bleibenden Natriumkarbonat berechnet wurde. 


42 F. Zernik. Cystopurin. 


letzterem gefunden. Die Analysen des Cystopurins ergaben aber sämtlich 
ein Minus gegenüber der Theorie. 

Ich habe indes neuerdings mit den gleichen Cystopurintabletten, 
die früher untersucht worden waren, und von denen eine Kontrollprobe 
zurückbehalten war, eine Kristallwasserbestimmung auch nach Alsleben 
vorgenommen , indem die zerriebene Tablettensubstanz im Vakuumexsikkator 
über Schwefelsäure stehen gelassen wurde, und zwar nicht nur 10—12, 
sondern 24 Stunden lang. Dabei verloren 0.4432 g Substanz 0.1064 g 
an Gewicht = 24.01°/, H, O! | 

Die von mir aus der Verbrennung indirekt berechneten Werte für 
Hexamethylentetramin (36.4°/,) stimmen gut überein mit den direkten 
Bestimmungen des Stickstoffs nach Dumas (36.89°/, Hex.). 

Zur Analyse wurden, wie das ja wohl selbstverständlich ist, jeweils 
. frisch zerriebene Tabletten ohne jede weitere Vorbereitung benutzt; das 
Öriginalröhrchen selbst, in dem die letzteren sich befanden, war stets 
fest verschlossen, so daß ein etwaiger Verlust von Wasser durch Ver- 
wittern usw. ausgeschlossen war. 

All die von mir früher angegebenen analytischen Zahlen beruhen 
auf mindestens je zwei Bestimmungen; die daraus ermittelten Werte 
liefern ein recht gut stimmendes Gesamtresultat: 


Gefunden: 
Natriumacetat, wasserfrei . . . 38.9°/, 
Hexamethylentetramin . . . . 36.4, 
Wasser . 2 2 2 22 2020..24.D5„ 


99.8°/, 


Von einer „falschen Beurteilung der Resultate“ kann somit keine 
Rede sein. 

Es entzieht sich meiner Kenntnis, auf Grund welchen Materiales 
Alsleben seine Ende Juli mir zugestellten Analysenresultate gewonnen hat. 

Die von mir im .Mai d. J. untersuchten, seinerzeit aus 
dem Handel in unverletzter Originalpackung bezogenen 
Cystopurintabletten, von denen, wie erwähnt, eine Kontroll- 
probe zurückbehalten wurde, haben die von den Darstellern 
angegebene Zusammensetzung jedenfalls nicht gehabt, und 
die gegen meine Untersuchung von Alsleben erhobenen Ein- 
wände muß ieh als nicht stichhaltig zurückweisen. 


11. Epileptol.!) 
Von F. Zernik. 


_ Epileptol (früher Antiepilepticum Dr. Rosenberg) ist der Name 
eines Epilepsiemittels, das von Dr. med. J. Rosenberg-Berlin dargestellt 
und von der Admiralapotheke-Berlin SO in den Handel gebracht wird. 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 71. 
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Rosenberg schreibt seinem Präparate erhebliche Vorzüge vor den 
gegen Epilepsie sonst gebräuchlichen Mitteln zu und rühmt insbesondere 
das Ausbleiben von Nebenwirkungen.!) 

Nach seinen Angaben ist Epileptol „seiner Konstitution nach wahr- 
scheinlich ein Kondensationsprodukt der Amidoameisensäure (Acid. amido- 
formieicum condensat.). Es ist eine schwach alkalisch reagierende, etwas 
bitter schmeckende, ölige Substanz, die in Wasser, Alkohol und Aceton 
löslich ist, dagegen unlöslich in Äther, Choroform, Benzol und Xylol“. 
Es gelangt nur in wässeriger Lösung in den Handel. 

Aus dieser Beschreibung lassen sich Schlüsse auf die Zusammen- 
setzung des Epileptols nicht ziehen. 

Als Amidoameisensäure gilt nach der tiblichen chemischen Nomen- 
klatur die Karbaminsäure, NH,COOH; sie ist im freien Zustande nicht 
bekannt, sondern nur in Form ihrer Salze, unter denen das Ammonium- 
salz, N bekanntlich einen Bestandteil des offizinellen Ammonium 
carbonicum darstellt. Die Ester der Karbaminsäure sind die Urethane, 
von denen das Äthylurethan, oe, zeitweise als Hypnotikum ver: 

2 
wendet wurde und als „Urethanum“ schlechthin auch Aufnahme in das 
Ergänzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch gefunden hat. Von „Konden- 
sationsprodukten* der Amidoameisensäure ist aber in der chemischen 
Literatur nichts bekannt. 

Auf Ansuchen der Geschäftsstelle des Deutschen Apotheker-Vereines 
wurde im Pharmazeutischen Institut der Universität Berlin eine Unter- 
suchung des Epileptols vorgenommen. 

Das Untersuchungsobjekt befand sich in unverletzter Originalpackung, 
einer flachen, achteckigen, braunen, mit Kork verschlossenen Flasche, 
die auf der Tektur das Siegel „Dr. J. R.“ trug. Laut Etikett bestand. 
der Inhalt, der „nicht. ohne ärztliches Rezept abzugeben“ ist, in „200g 
Epileptol Dr. Rosenberg (Acid. amido—form. cond.)*, wovon „nach 
Vorschrift des Arztes resp. 2—3 mal täglich 15—55 Tropfen zu geben“ 
sind. Preis 14.00 M = 16.55 K. Laut Broschüre existiert noch eine 
kleinere Packung zu 100g, Preis 7.00 M bzw. 8.30 K. 

In der Flasche waren enthalten 190 ccm einer schwach gelblich 
gefärbten Flüssigkeit von aminartigem Geruch und schwach alkalischer 
Reaktion. Der Geschmack war erst süßlich, dann bitter. Das spezifische 
Gewicht betrug bei 19° 1.081. 

Beim Erwärmen entwickelte das Epileptol Dämpfe von Formal- 
dehyd; Tollenssche Silberlösung (dargestellt durch Mischen gleicher 
Raumteile 1°/,iger Silbernitratlösung, 25°/,iger wässeriger Ammoniak- 
flüssigkeit und Doppelt-Normal-Kalilauge) blieb bei Zimmertemperatur 
zunächst ohne Einfluß; erst nach etwa fünf Minuten langem Stehen trat 


1) Vgl. Rosenberg, „Der Frauenarzt“ 1906, Heft 1; Deutsche Medizinal- 
Zeitung, 1907. — Auf Ansuchen versendet Dr. Rosenberg zwei Broschüren, ent- 
haltend Arbeiten über seine antiepileptische Therapie aus seiner eigenen Feder und 
die Wiedergabe von vier günstigen Äußerungen über die Wirkung des Epilep- 
tols von anderer ärztlicher Seite. 


44 F. Zernik. 


Reduktion ein unter schwacher Dunkelfärbung. Dagegen erfolgte sofort 
Schwärzung beim Erhitzen des Epileptols mit Tollensscher Lösung; es 
war also Formaldehyd in gebundener, aber leicht abspaltbarer 
Form im Epileptol enthalten. 

Beim Erwärmen mit Alkalilauge entwickelte das Präparat reichliche 
Mengen Ammoniak; wurde die alkalische Flüssigkeit mit Phosphorsäure 
angesäuert und der Destillation unterworfen, so ließ sich im Destillat 
neben Formaldehyd nur Ameisensäure nachweisen. Feuchtes gelbes 
Quecksilberoxyd wurde durch das Epileptol leicht gelöst. Diese für 
Säureamide charakteristische Reaktion im Verein mit den beiden voran- 
gegangenen bewies, daß das Präparat Formamid (Ameisensäureamid), 
HCO NH,, enthielt. 

Um festzustellen, ob außerdem etwa noch Ammoniumformiat im 
Epileptol enthalten sei, wurde eine Probe des Mittels mit Quecksilber- 
chloridlösung versetzt. Es entstand sofort eine weiße Trübung; diese 
verschwand indes beim Erhitzen zunächst wieder völlig, erst bei weiterem 
Kochen schied sich aufs neue ein reichlicher, aus weißen, quadratischen 
Blättchen bestehender, mikro-kristallinischer Niederschlag aus. Formiate 
verhalten sick bekanntlich anders; sie geben schon bei gelindem Er- 
wärmen mit Quecksilberchloridlösung einen Niederschlag von Kalomel, 
der dann nicht mehr in Lösung geht; es konnte also Ammoniumformiat 
im Epileptol nicht vorhanden sein. 

Der weiße Niederschlag, der im Epileptol auf Zusatz von Queck- 
silberchloridlösung bereits in der Kälte entstand, war vielmehr veranlaßt 
durch die Gegenwart geringer Mengen von Hexamethylentetramin. 
Es gelang, dieses letztere auch mittels der bekannten, für Hexamethylen- 
tetramin charakteristischen Reaktion mit Bromwasser nachzuweisen ; aller- 
dings mußte diese in etwas modifizierter Form angewendet werden, da 
der durch Bromwasser in verdünnten Hexamethylentetraminlösungen her- 
vorgerufene Niederschlag bei Gegenwart von Formamid, ebenso von 
Acetamid, wieder in Lösung geht, selbst wenn Bromwasser im Über- 
schusse vorhanden ist. Auch im Epileptol erzeugte Bromwasser 
einen orangegelben Niederschlag, der aber alsbald wieder verschwand. 
Er blieb jedoch einige Zeit bestehen, wenn das Bromwasser vorsichtig 
auf das Epileptol geschichtet wurde. Für die Anwesenheit von Hexa- 
methylentetramin spricht auch die schwach alkalische Reaktion des 
Epileptols, da sowohl Formamid wie seine gleich zu erwähnenden Kon- 
densationsprodukte mit Formaldehyd schwach sauer reagieren. 

Weitere Bestandteile — von Spuren Asche abgesehen — waren 
im Epileptol nicht nachzuweisen. Da Hexamethylentetraminlösungen gegen 
Tollenssche Silberlösung relativ beständig sind und auch nicht so leicht 
Formaldehyd abgeben, wie das das Epileptol tat, so mußte der Formal- 
dehyd in diesem also an Formamid gebunden enthalten sein. 

Derartige Verbindungen des Formaldehyds mit Formamid sind in der 
chemischen Literatur bekannt. Der Firma Kalle & Co. A.-G.-Biebrich a. Rh. 
sind durch D. R.-P. 164 610 und 164 611 Verfahren zur Darstellung dieser 
Präparate geschützt. Man erhält eine Verbindung von der Zusammen- 
setzung HCONH,.HCHO bzw. HCONH.CH,OH (Methylolformamid) als 
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farbloses Öl, wenn man auf Formamid Formaldehyd in Form von 
Trioxymethylen oder Paraformaldehyd ohne Verwendung eines Konden- 
sationsmittels. kurze Zeit in der Wärme einwirken läßt.!) Setzt man das 
Erhitzen längere Zeit bei höherer Temperatur fort, so erhält man Methylen- 
diformamid, (HCONH), .CH,, ebenfalls als farbloses Öl. 

Die Firma Kalle & Co. stellte Proben dieser beiden Präparate zu 
Vergleichszwecken auf Ansuchen in entgegenkommendster Weise zur 
Verfügung. Beide verhielten sich gegen Tollenssche Lösung und beim 
Erwärmen mit Alkalien und Säuren genau wie Epileptol, gaben aber mit 
Quecksilberchloridlösung in der Kälte und mit Bromwasser keine Reaktion. 
— Eine andere, etwas umständlichere Vorschrift zur Darstellung des Methylol- 
formamids geben Einhorn und Ladisch (Liebigs Annal., 343, 264). 

Die quantitative Untersuchung des Epileptols gab folgende Resultate : 

Da sich das Präparat sowohl beim Eindampfen auf dem Wasser- 
bade, als auch beim längeren Stehen im Vakuumexsikkator über Schwe- 
felsäure unter Formaldehydabspaltung zersetzte, konnte eine exakte Ge- 
wichtsbestimmung des nach Vertreibung des Wassers verbleibenden 
Rückstandes nicht vorgenommen werden; annähernd wurde er zu etwa 
300/, festgestellt. 

Die Aschenmenge war minimal (1 mg aus 10 cem). 

Die Bestimmung des Formaldehyds erfolgte nach der von Clowes 
(Ber. d. D. chem. Ges. 32, 2841) angegebenen Methode. Es wurde 1 ccm 
Epileptol mit 4ccm Wasser verdünnt und mit einer Lösung von 0'3g 
Phloroglucin in 30cem 121/,°/,iger Salzsäure 2 Stunden lang auf dem 
Wasserbade auf 70—80° erwärmt. Nach 24 Stunden wurde der entstandene 
rostbraune Niederschlag abgesaugt, mit 60 ccm Wasser nachgewaschen, 
bei 100° getrocknet und gewogen. Es wurden erhalten dabei: 


a) 0.1817 g C,H,;,0H.O,CH,, entsprechend 0.03950 g Formaldehyd. 
b) 0.1798 „ = = 0.03909 „ 5 


Das entpricht also im Mittel 3.980 g Formaldehyd in 100 ccm 
Epileptol. 

Daraus berechnen sich weiter 9830 g Methylolformamid, bzw. 13°37g 
Methylendiformamid. 

Bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl verbrauchten 5 cem 
Epileptol 21.9 ccm + Kalilauge zur Rücktitration ; das entwickelte Ammoniak 
hatte demnach (50—21.9) = 28.1 ccm + Schwefelsäure zur Neutralisation 
erfordert; das sind auf Formamid umgerechnet, 1.266 g Formamid bzw. 
25.32 g Formamid in 100 ccm Epileptol. 

Daraus geht hervor, daß Epileptol außer an Formaldehyd ge- 
bundenem auch freies Formamid enthält. 

Welches Kondensationsprodukt von Formamid mit Formaldehyd 
im Epileptol enthalten ist, läßt sich mit Sicherheit ebensowenig fest- 
stellen, wie die Menge des darin vorhandenen Hexamethylentetramins; 


') Das analog gewonnene Formaldehyd-Acetamid, CH,CUNH .CH, OH, ist von 
der Firma Kalle & Co. im Herbst 1905 als Antiseptikum unter dem Namen For- 
micin in den Arzneischatz eingeführt worden. 
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wie vergleichende Versuche ergaben, kann die letztere indes nicht be- 
trächtlich sein. 

Epileptol Rosenberg, das angebliche „Acidum amido- 
formicicum condensatum“, charakterisiert sich also als ein 
geringe Mengen Hexamethylentetramin enthaltenes Gemiseh 
aus Formamid mit einer Verbindung von Formamid und Form- 
aldehyd, das rund 4°/ leicht abspaltbaren Formaldehyd enthält. 


12. Escalinpastillen.') 
Von F. Zernik. 


Unter dem Namen Escalinpastillen bringen die Vereinigten Chemischen 
Werke A.-G.-Charlottenburg Pastillen in den Handel, die als wesentlichen 
Bestandteil feinst gepulvertes Aluminiummetall enthalten und zur Stillung 
innerer Blutungen, insbesondere Magen- und Darmblutungen, sowie zur 
Verschorfung der Magengeschwüre dienen sollen; das Aluminiumpulver 
wirkt dabei rein mechanisch, indem es die Schleimhaut der inneren 
Organe in zusammenhängender Schicht bedeckt und gleichzeitig mit der 
Gewebslymphflüssigkeit ein festes, die Verschorfung beförderndes Ge- 
rinnsel bildet. 

Die Idee, feinst gepulverte Metalle als Deckmittel für wunde Stellen 
zu benutzen, ist an sich nicht neu; bereits im Jahre 1902 empfahl 
Hoffmann in der „Berliner Tierärztl. Wochenschr.*, Nr. 1 unter dem 
Namen Epitholgold bzw. Epitholsilber feinst gepulverte Metallegierungen 
aus Zinn und Kupfer zur Wundbehandlung für die Tierarzneikunde. 

Die Anwendung dieser Präparate war aus naheliegenden Gründen 
nur eine äußerliche, und es scheint auch, als ob.sie überhaupt in weiteren 
Kreisen nicht bekannt geworden sind. 

In Nr. 5 der „Therapie der Gegenwart“, 1907 machte neuerdings 
Klemperer darauf aufmerksam, daß das feingepulverte Aluminium in 
dem eingangs erwähnten Sinne für Zwecke der inneren Therapie sich 
außerordentlich geeignet erweist. Auf seine Veranlassung wurde dann 
das Mittel in handlicher Pastillenform dargestellt. Die walzenförmigen, 
in Stanniol eingewickelten Pastillen kommen in den Handel in Glas- 
röhren, enthaltend je 5 Stück. Preis 1.50 M. 4—5 Pastillen sollen in 
einem Glase Wasser bis zur gleichmäßigen Aufschwemmung verrührt 
und die Flüssigkeit auf nüchternen Magen getrunken werden. Der Name 
„Escalin“ leitet sich her von &cyxpx, Schorf, und Aluminium. 

Nach Angaben der Darsteller enthalten die Pastillen 

je 2.5g Aluminium subtilissime pulverisatum, 
1.5 „ Glycerinum Ph. G. IV, 
1.0 „ Aqua destillata. 

Bei der Untersuchung einer aus dem Handel bezogenen Probe 
Escalinpastillen wurde das Gewicht der einzelnen Pastille zu rund 3.5 g 
befunden. Die Bestandteile der Pastillen entsprachen den obigen Angaben; 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 85. 


F. Zernik. Formidin. 47 


das Alaminium war, abgesehen von geringen Mengen Kohle und Eisen 
chemisch rein; seine Menge betrug rund 2.4g pro Pastille. 

Literatur: 1. Klemperer, Ther. der Gegenw., Nr. 5. — 2. Mai, ebenda, 
S. 493. — 3. Biekel und Feigl, Biochem. Zeitschr., Bd. VI., Heft 1. — 4. Mai, 
Berliner klin. Wochenschr., Nr. 28. — 5. Bickel, Berliner klin. Wocbenschr., 
Nr. 30. — 6. Klemperer, ebenda, Nr. 33. 


13. Formidin.') 
Von F. Zernik. 


Unter dem Namen Formidin wurde in den Fachzeitschriften ein 
neues, von der Firma Parke, Davis & Co.-London in den Arzneischatz 
eingeführtes jodhaltiges Antiseptikum beschrieben. 

Es soll als Wundstreupulver und aueh innerlieh in Gaben von 
0.06-—0.3 g Anwendung finden. 

Die Literaturangaben ?) beschränken sich darauf, daß das Formidin 
„Methylendisalizylsäurejodid“, C, Hıo Os Je, darstellt. gewonnen dureh 
Kondensation von Formaldehyd, Salizylsäure und Jod; es wird geschildert 
als rotgelbes Pulver, unlöslich in Wasser und in organisehen Lösungs- 
mitteln, das sich in Berührung mit den alkalischen Sekreten des Organismus 
allmählich in seine Komponenten spaltet. 

Die Einwirkung von Formaldehyd auf Phenole verläuft je nach - 
den äußeren Umständen sehr verschieden, und es bildet sich dabei 
zumeist eine ganze Reihe von Kondensationsprodukten. In erster Linie 
handelt es sieh um Methylenverbindungen und um Oxyalkohole; letztere 
bilden sich namentlich in alkalischer Lösung. Diese beiden Verbindungen 
können Formaldehyd nicht mehr abspalten. Daneben können indes noch 
zahlreiche andere Kondensations- und Polymerisationsprodukte entstehen, 
die Formaldehyd z. T. nur lose angelagert enthalten und ihn mehr oder 
weniger leicht wieder abgeben. 

Jodierte Kondensationsprodukte von Phenol und Formaldehyd sind 
in letzter Zeit mehrfach zur therapeutischen Anwendung empfohlen worden. 

So z. B. beschreibt D.R.-P. 157354 ein dureh Einwirkung von 
Jodjodkaliumlösung auf eine alkalische Lösung von Phenyform gewonnenes 
Präparat. Phenyform seinerseits wird nach D. R.-P. 157353 dargestellt 
durch Erbitzen von Phenol und Formaldehyd bei Gegenwart von über- 
schüssigem Alkali unter Druck. 

Nichts Näheres bekannt ist über die Darstellung des von seiten des 
Fabrikanten als. „Monojoddioxybenzolaldehyd“ bezeichneten Jodofans. 
Die Ergebnisse der Untersuchung dieses Mittels sind in Nr. 10 der 
Apotheker-Zeitung, 1907, eingehender beschrieben und in den Ber.d.D. 
Pharm. Gesellsch., 1907, Nr. 3, kommentiert worden. 

In die Reihe dieser Präparate gehört auch das Formidin. 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 49. 
2) Therap. Gaz., 1907, 3. 
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Durch Vermittelung der Geschäftsstelle des Deutschen Apotheker- 
vereines wurden dem Pharmazeutischen Institut zwei kleine Flaschen 
Formidin in ÖOriginalpackung zur Untersuchung übersandt. Es waren 
kleine Glasbüchsen, deren durchlochter Metalldeckel ihre Verwendung 
als Streudose gestattete. Jedes Fläschehen sollte laut Etikette 1 Drachme 
(=3.75g) enthalten; tatsächlich betrug der Inhalt in jedem etwas 
über 4g. 

Er stellte ein schokoladenfarbenes, feines amorphes Pulver dar, 
ohne Geruch und Geschmack. 

Beim Erhitzen für sich, ebenso mit konzentrierter Schwefelsäure 
entwickelte es reichlich Joddämpfe; beim Veraschen hinterblieben 0.58°/, 
Asche, die namentlich Eisenoxyd enthielt. 

Formidin löste sich weder in kaltem noch in heißem Wasser; nur 
in Spuren löslich war es in Äther, Chloroform und in Glyzerin, dagegen 
wurde es von Alkohol, zumal in der Wärme,. bis auf einen geringen 
Rückstand leicht gelöst zu einer klaren, rotbraunen Flüssigkeit. Durch 
Eindampfen der alkoholischen Lösung wurde es wieder in amorpher 
Form erhalten. Auch in Alkalilauge war Formidin mit rotbrauner Farbe 
klar löslich bis auf einen geringen Rückstand; die Lösung enthielt das 
Jod an Alkali gebunden. 

Die alkoholische Lösung blieb beim Verdtünnen mit Wasser klar, 
schied aber auf Zusatz von Säure einen flockigen, gelblichen, an der 
Luft nachdunkelnden Niederschlag ab. Eisenchloridlösung erzeugte in 
ihr eine tief violette Färbung, Bromwasser einen schmutzig braunen 
Niederschlag; alkoholische Silbernitratlösung gab eine braungraue Fällung, 
die auf Zusatz von Salpetersäure nur teilweise, auf Zusatz von Ammoniak 
aber völlig verschwand. Beim Erwärmen der ammoniakalischen Flüssigkeit 
trat eine Reduktion des Silbers nicht ein. 

Weder beim Destillieren der alkalischen Lösung noch der schwefel- 
sauren Anschüttelung des Formidins konnte im Destillat Formaldehyd 
auch nur in Spuren nachgewiesen werden. 

Bei 100° verloren 0.7906 g Formidin 0.0386 g an Gewicht = 
4.88°/, Feuchtigkeit. 

Die Jodbestimmung nach Carius ergab aus 


0.4494 g 0.3012 g AgJ = 36.21°/, J 

0.2918, 0.1972, „ 36.51, | Im Mittel 36.36°/, 3.) 

Demgegenüber berechnen sich für Methylendisalizylsäurejodid 
COOH . OH. J . Cs H; . CH, . Ce H; . J . OH . COOH = C,, Hio Oe J2: 47.01%/, J. 

Formidin entspricht also nicht der angegebenen Zu- 
sammensetzung, hat vielmehr einen um rund !/, geringeren 
Jodgehalt. Eine Abspaltung von Formaldehyd aus dem 
Formidin findet nicht statt. 


1) Ein von dem Council on pharmacy and chemistry der American medical 
association untersuchtes Präparat enthielt etwas weniger als 43.5°/, J; es löste sich 
zu nahezu 80°/, in Alkohol. 
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14. Jodofan.!) 
Von F. Zernik. 


Unter dem Namen Jodofan wurde von dem Chemischen Institut 
Dr. Arthur Horowitz-Berlin Ende des Jahres 1906 ein neues Wund- 
antiseptikum in den Handel gebracht. 

Seine Darstellung erfolgt nach einem zum Patent angemeldeten Ver- 
fahren, das auf der Einwirkung von Jod auf Dioxybenzol (Resorein) be- 
ruhen soll.!) 

Das Mittel wird rein oder in Mischung mit anderen Pulvern als 
Wundstreupulver oder in Form einer Salbe empfohlen. „Es soll durch 
Abspaltung von „Jodformol“ in den Wundsekreten bakterizid und den 
Heilungsprozeß beschleunigend wirken.?) Nach Ansicht des Darstellers 
kommt aueh „die kumulierende Wirkung des Resoreins“ für den thera- 
peutischen Wert des Jodofans in Betracht.?) 

In der pharmazeutischen Literatur liegen über das Mittel wider- 
sprechende Angaben vor. 

In der ersten Mitteilung?) wird das Jodofan bezeichnet als „Monojod- 
dioxybenzol-Formaldehyd von der Formel C, H, J(OH),.H COH“, „ein 
rötlich gelbes, kristallinisches, geruch- und geschmackloses Pulver, 
welches in den üblichen Lösungsmitteln löslich ist“. 

An einer zweiten Stelle‘) heißt es: Jodofan „ist nach den Angaben 
der Firma als Monojododioxybenzolaldehyd C,H, J(OH),.HCOH anzu- 
sehen“. 

Nach einer dritten, ebenfalls auf Angaben des Darstellers beruhenden 
Quelle?) besitzt es dagegen die Formel C, H,J(OH),.HCOH + 2H,O 
und stellt ein orangerotes, an Goldschwefel erinnerndes amorphes Pulver 
dar, das geruch- und geschmacklos ist und vollkommen unlöslich in 
Wasser, Weingeist, Äther, Chloroform, Glyzerin, sowie in verdünnten 
Säuren. 

Das Jodofan ist bereits von zwei Seiten, von Aufrecht’) und dem 
Referenten der „Vierteljahresschrift für praktische Pharmazie“?) unter- 
sucht worden ; die Ergebnisse beider Untersuchungen stehen in erheblichem 
Widerspruch zu einander und zu den Angaben des Darstellers. Das 
gleiche gilt von einer durch mich vorgenommenen Untersuchung des 
Jodofans. 

1. Aufrecht beschreibt das Jodofan als ziegelrotes, amorphes, 
geruch- und geschmackloses Pulver, welches in Wasser, Glyzerin, Alkohol, 
Äther, Chloroform sowie auch in verdünnten Säuren völlig unlöslich ist. 
Weiter sagt er allerdings: „Wird das Jodofan mit Alkohol geschüttelt, 
so erhält man ein schwach gelblich gefärbtes Filtrat.“ In diesem Filtrat 
konnte er freies Resorein nicht nachweisen. Durch einen Dialyseversuch 
stellte er weiter fest, daß das Jod im Jodofan nur in organischer Bindung 
enthalten war. Der Jodgehalt wurde von ihm zu 36.14°/, ermittelt; die 


1) Apotheker-Zeitung 1907, Nr. 10. 

2) Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm. 1906, S. 232. 
3) Pharm. Ztg. 1906, 77. 

t) Aufrecht, Pharm. Ztg. 1906, 79. 


Arb. a. d. Pharm. Institut. V. 4 
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Asche betrug 0.21°/,. Bei der Destillation des mit angesäuertem Wasser 
geschüttelten Jodofans konnte Aufrecht im Destillat Formaldehyd nicht 
nachweisen. 

2. Im Gegensatz zu diesem Befunde berichtet der Referent der 
„Vierteljahresschr. f. pr. Pharm.“ über die Untersuchung einer ihm seitens 
des Darstellers zur Verfügung gestellten Probe Jodofan folgendes: 

„Jodofan enthält Jod z. T. in sehr loser Bindung, wenn nicht in freiem Zu- 
stande: Ein eisernes Spatelchen, mit dem die zur Untersuchung benötigten Mengen 
der Probe entnommen wurden, lief an und überzog sich sehr schnell mit einer Oxyd- 
schicht. Beirn Schütteln mit Chloroform, sowie mit Kaliumjodidlösung oder Weingeist 
konnte freies Jod nachgewiesen werden. 

Wurde Jodofan mit 7.5°/ iger Natronlauge einige Minuten im wallenden 
Wasserbade erhitzt, so konnte im verdünnten, mit Salzsäure angesäuerten Filtrat 
durch Ferrichloridlösung und Chloroform Jod nachgewiesen werden. Wurde das al- 
kalische Filtrat mit Salpetersäure übersäuert, so ließ sich sowohl beim Schütteln 
mit Chloroform als durch Zusatz von Silbernitratlösung Jod nachweisen. 

Wurde Jodofan mit kochend heißem Wasser übergossen und einige Minuten 
im wallenden Wasserbade erhitzt, sv gab das Filtrat mit Silbernitrat eine gelblich- 
weiße Trübung, die sich auf Zusatz von Ammoniakflüssigkeit aufhellte, bei weiterem 
Erwärmen der Lösung aber dunkel färbte, was auf eine reduzierende Substanz, 
Resorein oder Formaldehyd schließen ließ. Formaldehyd konnte sonst nicht nachge- 
wiesen werden. 

Mit gleichen Raumteilen Wasser verdünnte Salpetersäure (also etwa 12.5°/,ig) 
löste Jodofan beim Erhitzen im Wasserbad bis auf einen geringen rot gefärbten 
Rückstand auf. Die Lösung sah gelb aus. 

Identitätsreaktionen, durch welche die Komponenten des Präparates nachge- 
wiesen werden können, lassen sich also nur schwer aufstellen, es sei denn, daß man 
sich mit dem Nachweise von Jod (Behandlung mit Natronlauge etc.) und von redu- 
zierender Substanz im Filtrat des wässerigen Auszuges begnügen will.“ 

3. Das zur eigenen Untersuchung vorliegende Jodofan war aus 
dem Handel bezogen und befand sich in unverletzter Originalpackung. 

Es stellte ein rotbraunes amorphes Pulver dar ohne Geruch und 
Geschmack, das sich beim Erhitzen zersetzte. In kaltem Wasser und in 
Glyzerin war es unlöslich, dagegen löste es sich in sehr geringer Menge 
in Alkohol, Äther, Chloroform. Beim Erwärmen mit verdünnter Salpeter- 
säure trat heftige Reaktion ein, zweifellos unter Bildung von Nitropro- 
dukten ; die Flüssigkeit war gelb gefärbt. Kalte Alkalilauge löste Jodofan 
teilweise; die Lösung war rotviolett gefärbt, beim Erwärmen wurde die 
Flüssigkeit dunkler; auf Zusatz von überschüssiger Säure fielen braunrote 
Flocken aus. Die Anwesenheit von nicht organisch gebundenem Jod, 
insbesondere von freiem Jod, wie bei 2., Konnte nicht nachgewiesen 
werden, wohl aber wurde Jod abgespalten, wenn Jodofan mit Alkali 
oder auch mit heißem Wasser behandelt wurde; im Filtrat ließ sich dann 
das Jod in der oben unter 2. beschriebenen Weise nachweisen. Ebenso 
traten die dort erwähnten Reduktionserscheinungen mit ammoniakalischer 
Silberlösung auch bei dem vorliegenden Präparate ein. 

Formaldehyd war weder im Destillat der sauren noch der ika 
lischen Ausschüttelung des Jodofans nachweisbar. 

Da sich aus dem Jodofan also kein Formaldehyd abspalten ließ, 
so lag die Vermutung nahe, daß sich bei der Darstellung des Präparates 
eine Methylendiresoreinverbindung gebildet habe. Um den eventuellen 
Beweis hierfür zu erbringen und gleichzeitig die Resorcinkomponente 
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nachzuweisen, wurde das Jodofan 8 Stunden lang mit Zinkstaub und 
Natronlauge auf 150° erhitzt; es gelang indes nicht, aus dem Reaktions- 
produkt Resorein oder Kresorein bzw. Phenole überhaupt zu isolieren: 
der größte Teil des Jodofans war vielmehr in einen orangefarbenen, in 
Soda löslichen, jodfreien Körper übergeführt worden. 

Die quantitative Untersuchung des Jodofans ergab folgende Werte: 

1.6700 g Jodofan verloren beim Erhitzen auf 110° 0'2582 g an Gewicht 
= 15.46°/, H,O. 

2.7726 g Jodofan hinterließen 0.0070 g Asche = 0.25°/, 


0.4553 g Jodofan ergaben (nach Carius) 0.0356 g AgJ = 4.22°/, Jod. 
0.2019 „ & 3 0015, „ =415, „ 
0.7042 „ 5 $ 0.0514, „ =39%4, , 


also im Mittel 4.08, , 

Berechnet für C, H, J(OH),. HC HO:47.75°/, Jod. 

Berechnet für C, H, J (OH), . HC HO +28, 0: 42.04°/, Jod. 

11.93°/, H,O. 

Nach den Ergebnissen der Untersuchungen kann also Jodofan un- 
möglich die ihm zugeschriebene Zusammensetzung haben. 

Aus den dürftigen Angaben tiber die Darstellung lassen sich be- 
stimmte Schlüsse ebenfalls nicht ziehen. 

Ob dem Jodofan die ihm zugeschriebene Wirkung als Jodoformer- 
satz zukommt, müssen bakteriologische und klinische Versuche zeigen ; der 
relativ geringe Jodgehalt und die in vitro nicht erfolgende Abspaltung 
von Formaldehyd lassen seinen therapeutischen Wert indes vorläufig noch 
als fraglich erscheinen. 

Die einzelnen Untersuchungen ergaben so durchaus verschiedene 
Resultate, daß angenommen werden muß, daß das Jodofan in ganz un- 
gleicher Zusammensetzung in den Handel kommt. 


15. Die Zusammensetzung des Jodofans.!) 
Von F. Zernik. 


Die Einwände des Fabrikanten gegen die in vorstehendem Artikel 
mitgeteilten Feststellungen (Ber. d. D. Pharm. Gesellsch., 1907, Nr. 3) 
beschränkten sich, soweit sie sachlicher Natur waren, darauf, daß er 
die Richtigkeit meiner Analyse einfach bestritt, ohne indes Gründe dafür 
anzugeben, und seinerseits die Analyse von Aufrecht (siehe oben) als 
richtig bezeichnete, obgleich auch diese noch einen Mindergehalt von 
fast 12°/, Jod aufweist gegenüber der Jodmenge, die sich für ein Jodofan. 
der angegebenen Formel theoretisch ergeben müßte. | 

Um festzustellen, ob das Jodofan, wie es nach den oben kurz 
mitgeteilten verschiedenen Befunden den Anschein haben mußte, wirklich 
in schwankender Zusammensetzung im Verkehr gewesen war, beziehungs- 
weise, welche von jenen 3 Analysen für das Handelsprodukt die zutreffende 
sei, habe ich im August d. J. das Jodofan erneuten Analysen unterzogen. 

Zur Untersuchung wurden 2 verschiedene Proben Jodofan verwendet; 
die eine war aus dem Großhandel bezogen (im folgenden mit A be- 


1) Medizinische Klinik, 1907, Nr. 47. 
4* 
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zeichnet), die andere hatte ein Arzt auf sein Ansuchen direkt vom 
Darsteller erhalten und mir überwiesen (B). Beide Objekte gingen mir 
in unverletzter Originalpackung zu. 

Äußerlich ähnelten sie durchaus dem früher von mir untersuchten 
Präparate: ein rotbraunes, mit gröberen Partikeln durchsetztes Pulver 
(also durchaus nicht „fein pulverisiert“). 

Der Wassergehalt betrug bei 

A: 9.549 0 
B: 10.26°/,. 

Die Jodbestimmung wurde, wie früher, nach der bewährten Methode 
von Carius vorgenommen. Unabhängig von mir führte mein Kollege, 
Herr Dr. Lucius, entsprechende Parallelbestimmungen aus. 

Die Resultate waren die folgenden: 

A: 0.8070 g Jodofan erg. 0.0490 g AgJ = 3.28°/, J, entspr. 3.63°/, J (auf wasser- 
| freie Substanz berechnet) (Zernik) 

0.7972 „ = „n 0.0516, „ = 3.50%, J, entspr. 3.87°/ J (auf wasser- 
freie Substanz berechnet) (Zernik) 

0.8150 „ = » 0.0524, „ = 3.47%), J, entspr. 3.84°/, J (auf wasser- 
freie Substanz berechnet) (Lucius) 

B: 0.7900, , „ 0.0484, „ = 3.31°/, J, entspr. 3.69°/, J (auf wasser- 
freie Substanz berechnet) (Zernik) 

0.8558, , „ 0.0542, „ = 3.42°/, J, entspr. 3.81°/, J (auf wasser- 
freie Substanz berechnet) (Zernik) 


0.8005 „ 3 „n 0.0516, „ = 3.48°/, J, entspr. 3.88°%/, J (auf wasser- 
freie Substanz berechnet) (Lucius) 


Die Untersuchung der neuen Proben Jodofan gab also im wesent- 
lichen ganz das gleiche Resultat wie die früher von mir ausgeführte 
Analyse, das heißt der Jodgehalt beträgt etwa nur !/,, der 
Menge, die sich für die vom Darsteller angegebene Formel 
berechnen würde. 

Erwähnt sei noch, daß die Bezeichnung „Monojododioxybenzol- 
aldehyd“ chemisch unhaltbar ist; es müßte wenigstens heißen „Monojod- 
dioxybenzol-Formaldehyd“ ; die Existenzmöglichkeit eines derartigen Körpers 
ist indes mehr als fraglich. (Beim Behandeln von Phenolen mit Formal- 
dehyd entstehen je nach den obwaltenden Umständen zumeist Gemenge 
verschiedener Reaktionsprodukte.) 

Ebenso ist „Jodformol“, das nach Angaben des Fabrikanten sich 
aus dem Jodofan in Berührung mit Wundsekreten abspalten soll, in der 
Chemie unbekannt; eine Abspaltung von Formol, das ist Formaldehyd, 
konnte in vitro aus dem Jodofan weder in alkalischer noch in saurer 
Anschüttelung erhalten werden. 
| In der ärztlichen Presse sind bereits verschiedene Arbeiten er- 
schienen, die über günstige Erfolge mit Jodofan berichten. 

Da der Jodgehalt des Mittels ein relativ so geringer ist, kann 
das Jod an der Wirkung wohl einen nur beschränkten Anteil haben, 
ebenso dürfte, soweit sich Versuche in vitro auf den Organismus über- 
tragen lassen, die Formaldehydwirkung außer Betracht bleiben; die 
Wirkung des Jodofans wird vielmehr in erster Linie der phenolischen 
Komponente zugeschrieben werden müssen. 
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Angesichts der unzutreffenden Angaben über die Zusammensetzung 
des Jodofans und der Möglichkeit, daß der Mediziner sich daraus ein 
falsches Urteil über die Wirkung des Mittels bilden könnte, erschien es 
mir angebracht, auf die tatsächlichen Verhältnisse hinzuweisen. 


16. Lenicet und Eston, Subeston, Formeston.!) 
Von F. Zernik. 


Im Jahre 1905 wurde von der Chemischen Fabrik Dr. R. Reiß- 
Berlin unter dem Namen Lenicet ein schwerlösliches basisches Aluminium- 
acetat in die Therapie eingeführt, als Ersatz des gebräuchlichen Liquor 
Aluminii acetici, vor dem es den Vorzug des festen Aggregatzustandes 
voraus hat. 

Zu Beginn des laufenden Jahres brachten die Chemischen Werke 
Fritz Friedländer G. m. b. H.-Berlin ähnliche Präparate in den 
Handel, nämlich Eston, nach Angabe der Darsteller ein schwerlösliches 
Aluminium-?/,-Acetat, Al(OH) (CH, COO),, Subeston, Aluminium- 1/5- 
Acetat, Al(OH), (CH, COO), und Formeston, schwerlösliches basisches 
Aluminiumformiat-Acetat, AI(OH)(CH, COO)(HCOO). Die Anwendung 
ist die gleiche wie die des Lenicets; „an Stelle des verdünnten Eston 
wird das einheitliche, chemisch reine, mild wirkende Subeston angewendet; 
soll die Wirkung dagegen erhöht werden, so nimmt man das kräftigere 
Formeston*. — Vgl. auch Saalfeld, „Ther. Monatshefte“ 1907, Nr. 8. 

Da es sich hier um Präparate handelte, die dem Lenicet chemisch 
und auch hinsichtlich der Anwendung nahe stehen, erschien es angebracht, 
dieses letztere zum Vergleich in die Untersuchung der neuen Mittel mit 
einzubeziehen, zumal tiber die chemische Zusammensetzung des Lenicets 
die Literaturangaben differieren. 

Sämtliche untersuchten Präparate waren in unverletzten Original- 
packungen aus dem Handel bezogen worden. 

Lenicet wird dargestellt nach D. R.-P. 160.348, indem eine etwa 
15°/,ige Lösung von Aluminiumacetat mit einem Drittel konzentrierter 
Essigsäure versetzt und unter Umrühren so lange gekocht wird, als noch 
ein Niederschlag reichlich fällt, oder es wird eine wässerige Lösung 
von neutralem Aluminiumacetat im Autoklaven erhitzt; der Niederschlag 
wird in beiden Fällen ausgewaschen und getrocknet. Nach D.R.-P. 168452 
gelangt man zu dem gleichen Endprodukt, wenn man eine Aluminium- 
acetatlösung, statt sie mit Essigsäure zu kochen, einfach bei gewöhnlicher 
Temperatur oder bei geringer Wärme der Ruhe überläßt. Das unlösliche 
basische Acetat scheidet sich dann in derselben Form und in gleicher 
Menge ab. 

Hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung des Lenicets schwanken 
die Literaturangaben. Die Prospekte des Darstellere bezeichnen es als 
„polymerisiertes Tonerdeacetat“ ; in der „Vierteljahresschrift für praktische 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 72. 
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Pharmazie” 1905 wird als Formel „nach Angaben des Darstellers“ 
genannt Al, O(OH), (CH, COO), H, O (CH; COOH), und ein Gehalt von 
70°/, wasserfreier Essigsäure und 30°, Aluminiumoxyd normiert. Nach 
Lengefeld („Deutsche med. Wochenschr.“, 1905, B. 1432; vgl. „Pharm. 
Centralh.“, 1905, 8. 738) hat Lenicet die Formel Al, O; (Ca H; 0,)s- 
Aufrecht, der das Präparat analysierte („Pharm. Zeitung“, 1905, 
S. 885), fand darin: Aluminiumoxyd 30.28°/,, Essigsäure 64. 480/,, 
Wasser (als Rest) 5.24°/,; er schreibt dem Lenicet daraufhin die Formel 
Al (OH); (CH; C00), + H,O zu 

Das zur Untersuchung vorliegende Präparat stellte gemäß den 
Angaben der Literatur ein trockenes, weißes, außerordentlich leichtes 
und feines Pulver dar von schwachem Geruche nach Essigsäure. In 
Wasser löste es sich nur wenig; die Lösung reagierte sauer und besab 
süß-säuerlichen Geschmack. Leichter löslich war es in Säuren und Alkali- 
laugen, zumal in der Wärme. Außer Aluminium und Essigsäure ließen 
sich im Lenicet nur geringe Mengen von Verunreinigungen, wie Eisen, 
Caleium, Schwefelsäure, Chlorwasserstoff nachweisen. 

Bei der quantitativen Bestimmung wurden gefunden (Mittel von je 
zwei gut -stimmenden Analysen): 


Wasser (Gewichtsverlust bei 100°) . . . . 10.76°/, 
Unlöslich in warmer 2'h’higor Salzsäure . . Ol 5 
Aluminiumoxyd . ©.. . . 29.05, 

entsprechend “Aluminium. . . . . . 14 R 
Essigsäure. . Er oa a re 5 7020 
Schwefelsäure (S0, ) E ar ee cr | i 


Berechnet man die gefundenen Werte für Aluminiumoxyd und 
Essigsäure auf wasserfreie Substanz, so ergeben sich 69.67°/, Essigsäure 
und 32.56°/, Aluminiumoxyd. Dieses Resultat bestätigt also im wesent- 
lichen die Angaben des Darstellers über die quantitative Zusammensetzung 
seines Präparates. Eine bestimmte Formel für das Lenicet läßt sich 
aus diesem Analysenbefund nicht aufstellen; es stellt zweifellos ein 
Gemisch von verschiedenen basischen Acetaten des Aluminiums dar, 
unter denen allerdings ein wasserhaltiges ®/s-Acetat von der Formel 
Al (OH) (CH; COO), + aq vorwiegen dürfte; wasserfrei berechnen sich 
für dieses 72.81°/, Essigsäure und 31.50°/, Aluminiumoxyd. 

Eston, Subeston, Formeston. Über die Darstellung der ersten 
beiden von diesen Präparaten besagt die Patentanmeldung KI. 120, 
C. 14331 folgendes: 3.1 T. käufliches Tonerdehydroxyd und 4.8 T. 
Eisessig — das sind äquivalente Mengen — werden zusammengerieben 
und nach 24stündigem Stehen im bedeckten Gefäß der entstandene feste 
Kristallkuchen grob zerkleinert und sodann.in einem geschlossenen Gefäß 
— zweckmäßig einer Porzellan-Trommelmühle — auf 100—150° erhitzt, 
bis der Geruch nach Essigsäure vollständig verschwunden ist. An Stelle 
von Essigsäure kann auch Essigsäureanhydrid, an Stelle von Aluminium- 
hydroxyd Aluminiumoxyd genommen werden; in jedem Falle entsteht 
die Verbindung AI(OH)(CH,; COO), + !/;H,0. Durch entsprechende 
Variation der Gewichtsverhältnisse hat man es in der Hand, mehr oder 
weniger basische Produkte, z. B. ?/,- oder !/,-Acetat, darzustellen. 
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Die Zusatzanmeldung Kl. 120, C. 14932 dehnt das Verfahren aus 
auf die Darstellung schwer- oder unlöslicher Salze des Aluminiums auch mit 
anderen organischen Säuren als Essigsäure, insbesondere mit Ameisensäure 
und Weinsäure. Das basische Aluminium-Formiat-Acetat, eben das 
Formeston, soll die Zusammensetzung Al(OH) (HCOO)(CH, C00) + 2H, O 
besitzen. 

Soweit die Angaben der Patentanmeldung. 


Die äußere Aufmachung des Estons und Formestons — blecherne 
Streubüchsen — ähnelte der des Lenicets; Subeston war in eine Papp- 
streudose verpackt. 


Bei der qualitativen Prüfung zeigten sich die drei Präparate als 
weiße, schwach nach Essigsäure riechende Pulver. Ihr Feinheitsgrad 
war ein geringerer als der des Lenicets; erinnerte letzteres beim Ver- 
reiben an Talkum, so fühlten sich die Estonpräparate erheblich körniger 
an; die Patentanmeldung betrachtet diese geringere Feinheit übrigens 
als Vorzug gegenüber dem Lenicet. 


Bei der qualitativen Untersuchung fanden sich im Eston und 
Subeston als Hauptbestandteile Aluminium und Essigsäure, im Formeston 
außerdem noch Ameisensäure, weiter in allen drei Präparaten Spuren 
Eisen, Calcium, Kalium und Natrium, daneben aber auch noch erhebliche 
Mengen gebundener Schwefelsäure. In Wasser waren alle drei teilweise 
löslich; die genannten Bestandteile ließen sich auch in der sauer re- 
agierenden wässerigen Lösung nachweisen. Säuren lösten in der Wärme 
allmählich bis auf einen geringen Rest; leichter, aber auch nicht voll- 
ständig, erfolgte die Lösung in Alkalien. 


Die quantitative Bestimmung ergab folgende Werte (Mittel von je 
zwei gut übereinstimmenden Analysen): 


| | 
Ä | Eston Subeston Formeston 














en 
Wasser (Gewichtsverlust bei 100°). . | a 9.20%, Ä 4.42°/, 
Unlöslich in warmer 5°/,iger Salzsäure | 0.46 „ 0.40 „ 
Aluminium | | Ti 18.29, | 1746, 
Essigsäure . |! 53.52, 42.12, 30.81 „ 
| Ameisensäure!). | — 23.81 „ 
I Schwefelsäure (SO,) . 9.81, 9.01 „ Ä 9.43 „ 





9 Die) Die Bestimmung der Ameisensäure wurde ausgeführt nach dem von Rupp 
empfohlenen Verfahren („Zeitschr. f. anal. Chem.“, 1906, S.490). Von dem beim 
Destillieren von 5g Formeston mit Phosphorsäure erhaltenen, auf 250 ccm aufge- 
füllten Destillat wurden je öcem mit 30 cem 77 Kaliumpermanganatlösung und 0.5 g 
trockenem Natriumkarbonat 30 Minuten lang im verschlossenen Gefäße auf dem 
Wasserbade erwärmt, nach dem Erkalten mit 75ccm Wasser verdünnt und nach 
Zusatz von 1g Jodkalium und 25ccm verdünnter Schwefelsäure mit -„, Natrium- 
thiosulfatlösung titriert Die Bestimmung beruht darauf, daß ein Teil des Perman- 
ganats für die Oxydation der Ameisensäure zu Kohlendioxyd und Wasser ver- 
braucht wird. 
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Bei diesen Zahlen ist zunächst der hohe Sulfatgehalt auffallend. 
Die in den drei Präparaten vorhandenen Mengen Eisen, Calcium und 
Natrium sind zu gering, als daß die gesamte Schwefelsäure an diese 
Metalle gebunden sein könnte; die Hauptmenge der Säure muß vielmehr 
als Aluminiumsulfat vorliegen. Die gefundenen Mengen SO, entsprechen 
einem Gehalt von Aluminiumsulfat, (80,); Als, 

im Eston von 11.65°;, 
im Subeston von 10.70, 
im Formeston von 11.21, 

Will man nicht annehmen, daß dieses als solches den fertigen 
Präparaten absichtlich zugesetzt sei — was kaum verständlich wäre —, so 
bleibt nur die Erklärung, daß die Darsteller entgegen ihren Angaben 
in der Patentanmeldung nicht reines Aluminiumhydroxyd bzw. -oxyd 
verwenden, sondern ein stark basisches Aluminiumsulfat, wie es für 
technische Zwecke gebräuchlich ist. 

Auch die nach Abzug der Feuchtigkeit, des Unlöslichen und des 
Aluminiumsulfats hinterbleibende Substanz stellt nicht die reinen, den 
oben genannten Formeln entsprechenden Verbindungen dar; vielmehr 
liegen, wie sich aus den gefundenen Zahlen ergibt, auch hier Gemische 
vor, wobei es im Hinblick auf die in der Patentanmeldung angegebene 
Art der Darstellung dahingestellt bleibe, ob es sich hier um Gemische 
verschiedener mehr oder minder schwer löslicher basischer Verbindungen 
des Aluminiums mit Essigsäure bzw. Ameisensäure handelt, oder um 
Gemische solcher Verbindungen mit den bekannten löslichen Salzen des 
Aluminiums mit den genannten Säuren. In keinem Falle aber entsprechen 
Eston, Subeston und Formeston den von den Darstellern angegebenen 
Formeln. 

Literatur über Eston: Tausig, Österreichische Ärzte-Zeitung, 1907, 12. 
— Klautsch, Deutsche med. Presse, 1907, 16. — Schütte, Medizinische Klinik, 


1907. Nr. 34. — Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 72, 76, 78. — Schmatolla, Pharma- 
zeutische Post, 1907, 47. 


17. Migrophen.!) 
Von F. Zernik. 


Unter dem Namen Migrophen wurde im verflossenen Jahre von 
der Firma Sicco G. m. b. H. Berlin ein Ersatzmittel des Migränins in 
den Handel gebracht. 

Es soll eine „Verbindung von Chinin mit Lecithin“ darstellen und 
die Wirkung beider Substanzen vereinigen. Es wird empfohlen bei Kopf- 
schmerz, Schnupfen, Influenza, Nervosität etc. als unschädlich und frei 
von den Nebenwirkungen des Chinins. Die schmerzstillende Wirkung, 
besonders bei Migräne, soll zwar etwas später eintreten als bei Migränin, 
dafür aber häufig längere Zeit anhalten als die anderer Mittel (Holstein, 
Ther. Monatsh., 1906, S. 500). Die Dosis beträgt 0.25—0.5 g. Im Handel 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 14. 
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sind auch mit Schokolade überzogene Tabletten unter dem Namen 
„Migrälets“. 

Über die Darstellung des Migrophens sind Einzelheiten nicht bekannt. 
Die „Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm.“ 1906, 8. 121, sagt nur: „Die 
Darstellung besteht in der Hauptsache in der Einwirkung von frisch 
bereiteten Leeithinlösungen auf Chinin, dessen Salze oder Lösungen.“ 

Das Mittel selbst wird an gleicher Stelle beschrieben wie folgt: 

„Migrophen ist ein Pulver von schwach gelber Farbe und bitterlichem Ge- 
schmack, welches in kaltem Wasser im Verhältnis 1:100, in heißem Wasser 1:10 
klar löslich ist. Aus der heißen Lösung scheidet sich das Migrophen beim Erkalten 
in weißen, spitzen Kristallen wieder aus. Das im Migrophen enthaltene Lecithin 
ist im Gegensatz zu reinem Lecithin absolut haltbar, wird also nicht ranzig und 
verändert auch seine Farbe nicht.“ 

Die klare Löslichkeit des Migrophens in Wasser wird im weiteren 
als charakteristisch nochmals besonders hervorgehoben, und ferner werden 
noch Angaben über den Nachweis der Komponenten gemacht. 

Nach „Pharm. Ztg.“, 1906, S. 374, enthält Migrophen 90°/, Chinin- 
sulfat und 10°/, Lecithin. 

Das zur Untersuchung vorliegende Präparat war in unverletzter 
Originalpackung aus dem Handel bezogen. Es stellte ein weißlich-gelbes, 
etwas klümpriges Pulver dar, das sich fett anfühlte und deutlich den 
charakteristischen Geruch nach Lecithin zeigte. Der Geschmack war aus- 
gesprochen bitter. In kaltem Wasser löste sich Migrophen nur zu etwa 
0.2%/,; der Rückstand beim Verdunsten des Lösungsmittels bestand zum 
größeren Teile aus Chininsulfat (löslich in Wasser zu 0.125°/,) neben 
etwas Lecithin. In 10 Teilen heißem Wasser löste sich das Migrophen 
nur zum Teil; beim Erkalten resultierte ein von spießigen Kristallen 
durchsetzter Brei. Qualitativ ließen sich nachweisen Lecithin, Chinin und 
Schwefelsäure. Bei 100° verlor das Präparat 9.46°/, an Gewicht. 

Weiter wurden 3.0763 g Migrophen in einem Zylinder mit Äther 
zu 100 ccm aufgefüllt und 24 Stunden unter häufigem Schütteln in der 
Kälte stehen gelassen. Alsdann wurden von der überstehenden klaren 
gelben Lösung 50 ccm abpipettiert; nach dem Abdestillieren des Äthers 
hinterließen diese 50 cem 0.1438g Lecithin = 9.32°),. 

Zur annähernden Bestimmung des Chinins wurde der Rest der 
ätherischen Anschüttelung in einen Scheidetrichter gespült und dort mit 
etwa 5°/,iger Schwefelsäure ausgeschüttelt. Hierbei ging außer dem 
gesamten Chinin noch ein geringer Teil des Leecithins als Sulfat in Lösung. 
Die saure Lösung wurde dann von der ätherischen Schicht getrennt, mit 
überschüssigem Ätzalkali versetzt und abermals mit Äther ausgeschüttelt. 
Nach dem Abdestillieren des Äthers hinterblieb ein Rückstand von 2.2848 g. 
Er bestand zum größten Teile aus reiner Chininbase, enthielt aber auch 
noch sehr geringe Mengen Lecithin, wie sich nach Zerstörung der orga- 
nischen Substanz aus dem positiven Ausfall der Phosphorsäureprobe ergab. 

Die quantitative Untersuchung bestätigte also, daß Migrophen 90°/, 
Chininsulfat und 10°/, Lecithin enthält. Daß das Präparat eine Ver- 
bindung in chemischem Sinne darstellt, muß dagegen nach den oben an- 
geführten Untersuchungsergebnissen bestritten werden. 
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18. Monotal.:) 
Von F. Zernik. 


Monotal ist der Äthylglykolsäureester des .Guajakols, 


O CH; 
GH O.COCH, 00,8. 

Das von den Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co.-Elberfeld zu 
Beginn dieses Jahres in den Arzneischatz eingeführte Präparat ist zur 
perkutanen Guajakolapplikation bestimmt. 

Es ist bekannt, daß Guajakol, äußerlich angewandt, antiphlogistische 
und analgetische Eigenschaften besitzt, gleichzeitig aber ruft es starke 
örtliche Reizerscheinungen hervor, die seiner Anwendung in größerem 
Umfange im Wege stehen. 

Dem Monotal wird nun nachgerühmt, daß es im Gegensatz zu dem 
Guajakol selbst frei ist von Reizwirkungen. Es soll unverdünnt zu Ein- 
reibungen oder Einpinselungen verwendet werden. Nachdem das Präparat 
durch die Epidermis gedrungen ist, wird es durch die alkalisch reagierenden 
Gewebesäfte allmählich in seine Komponenten zerlegt.?) 

Monotal wird dargestellt nach D. R.-P. 171790 in folgender Weise: 

124 T. Guajakol werden mit 40 T. Ätznatron in 1000 T. Wasser 
gelöst und zu der so erhaltenen Lösung 122.5 T. Äthoxyacetylchlorid 
hinzugegeben. Nachdem alles Chlorid verschwunden ist, wird der aus- 
geschiedene neue Körper mit Äther ausgeschüttelt, aus der ätherischen 
Lösung mit Hilfe von verdünnter Natronlauge etwa unverändert ge- 
bliebenes Guajakol entfernt, die ätherische Lösung getrocknet, der Äther 
abgetrieben und das zurückgebliebene Öl im Vakuum destilliert. 

Impens?) beschreibt das Präparat als farbloses, unter 25 mm Druck 
bei 170° siedendes Öl von schwach aromatischem Geruche und dem 
sp. Gew. 1.130—1.131 bei 20°, das unter gewissen Bedingungen zu 
einer weißen Kristallmasse vom Schmp. 31° erstarrt. Im Gegensatz zu 
Guajakol ist es in Wasser nur sehr wenig löslich (etwa 0.32°/, in 
Wasser von Körpertemperatur), leicht dagegen in Fetten (in Olivenöl 
bei 19° zu 30°/,). | 

Bei der Untersuchung einer aus dem Handel bezogenen Probe 
Monotal wurden diese Angaben bestätigt und erweitert. Der Siedepunkt 
wurde gefunden bei 172° unter 22 mm Druck bzw. bei 180° unter 
30 mm Druck. Die Elementaranalyse bestätigte die oben wiedergegebene 
Zusammensetzung des Monotals. 


Es lieferten: 
0.2434 g Monotal 0.5580 g CO, und 0.1490 g H, O. 


Gefunden: 62.52°/, C und 6°86°/, H. 
Berechnet für C,, Hı, O: 62.83°%/, C und 6.73°/, H. 


Zur Charakteristik des Präparates genügen folgende Angaben: 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 49. 
2) Vgl. Hecht, Heilkunde, 1907, Nr. 1. 
3) Impens, Therap. Monatsh., 1907, Nr. 2. 
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Monotalum — Guajacolum aethylglycolicum. 


Farblose ölige Flüssigkeit von eigenartig aromatischem Geruche 
und dem Siedepunkt 170° unter 25 mm Druck. Sp. Gew. 1.130—1.131 
bei 20°. Monotal ist sehr wenig löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform und in fetten Ölen. 

20 Tropfen Monotal werden mit 2 ccm Natronlauge 2 Minuten lang 
gekocht. Nach dem Erkalten gesteht die Flüssigkeit zu einem weißen 
Kristallbrei, der auf Zusatz von 10ccm Wasser klar in Lösung geht. 
Beim Hinzufügen von 2ccm verdünnter Schwefelsäure trübt sich diese 
Lösung, und es tritt der Geruch nach Guajakol auf. Wird die Flüssigkeit 
nunmehr mit Äther geschüttelt, so klärt sie sich wieder; die ätherische 
Schicht hinterläßt beim Verdunsten Guajakol als farbloses Öl, dessen 
weingeistige Lösung sich mit wenig Eisenchloridlösung erst blau, dann 
grün färbt. | 

10 Tropfen Monotal werden in 4ccm Weingeist gelöst; diese 
Lösung soll sich auf Zusatz eines Tropfens Eisenchloridlösung nicht ver- 
ändern. Auf Zusatz von 2 Tropfen Silbernitratlösung soll in der wein- 
geistigen Lösung eine Trübung nicht entstehen; bei weiterem Zusatz von 
1 cem Ammoniakflüssigkeit und nachfolgendem Erwärmen scheidet sich 
ein glänzender Silberspiegel an den Gefäßwandungen ab. 

Werden 10 Tropfen Monotal mit 10 cem Wasser geschüttelt, so 
soll das Filtrat neutral reagieren und weder durch Silbernitrat-, noch 
durch Baryumchlorid-, noch durch Eisenchloridlösung verändert werden. 

Monotal soll beim Erhitzen ohne Rückstand flüchtig sein. 


19. Novaspirin.!) 
Von F. Zernik. 


Novaspirin nennen die Elberfelder Farbenfabriken den von ihnen 
seit Beginn dieses Jahres in den Handel gebrachten Disalizylsäureester 
der Anhydromethylenzitronensäure: 


CH, — C00 — C,H, COOH 


Wr) \ 
K c007 CB: 
CH, — COO — C,H, COOH. 

Das Präparat soll in Dosen von 1—2 g mehrmals täglich als Ersatz 
des Aspirins angewendet werden; als Vorzug vor dem letzteren wird 
gerühmt, daß es frei ist von den Nebenwirkungen der Salizylsäure 
(Magenbeschwerden, Ohrensausen usw.), die sich bisweilen auch nach 
Aspiringebrauch einstellen, und zwar wird diese Reizlosigkeit zurück- 
geführt auf die im Organismus nur langsam erfolgeude Spaltung des 
Mittels. 

Die Darstellung des Novaspirins erfolgt nach dem Französischen 
Pat. 368133 vom 17. Juli 1906, indem man Phosphorpentachlorid auf 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 40. 
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Anhydromethylenzitronensäure einwirken läßt, wobei sich das Dichlorid 
der Säure bildet. Dieses verestert man mit Salizylsäure in Benzollösung 
bei Gegenwart von Dimethylanilin; die Reaktion tritt sofort ein unter 
Temperatursteigerung; nach einigen Stunden wird das Dimethylanilin 
mit verdünnter Salzsäure entfernt, die Benzollösung mit Wasser gewaschen 
und nach dem Abdestillieren des Benzols der Rückstand aus Eisessig 
umkristallisiert. 

Die Anhydromethylenzitronensäure ist im Arzneischatz bereits ver- 
treten im Citarin (anhydromethylenzitronensaures Natrium) und im 
Helmitol bzw. in dem damit identischen Neu-Urotropin (anhydromethylen- 
zitronensaures Hexamethylentetramin); sie wird erhalten durch Einwirkung 
von Chlormethylalkohol auf Zitronensäure; ersterer entsteht beim Sättigen 
von konzentrierter Formaldehydlösung mit Salzsäuregas. Die Darstellung 
des Novaspirins verläuft also im Sinne des Schemas: 


CH, — COOH CH, — COOH 
| | 0 
Es CH.OOH WO N PC 
COH— COOH Ko E% 
CH, — COOH CH, — COOH 
CH, — CO CI CH, — C00 — C, H, COOH 
|70 | 70 
\ CH, OHCOOH (O0 N 
Kooor UT, KooorCH: 
CH, — CO CI CH, — C00 — C, H, COOH. 


Über die chemischen Eigenschaften und Identitätsreaktionen des 
Novaspirins sind bereits in der „Vierteljahresschrift f. prakt. Pharm.“, 
1906, 8. 327, eingehendere Angaben gemacht worden, die bei der 
Nachprüfung bestätigt und erweitert wurden; ebenso lieferte die Elementar- 
analyse den Beweis für die richtige Zusammensetzung des Präparates: 


0.2492 g Substanz ergaben 0.5152 g CO, und 0.0798 g H, O. 


Gefunden: Berechnet für C,,H,,0,:: 
C: 56.39 56.739, 
H: 3.58 3.64°/,. 


Zur Charakteristik des Präparates genügt folgende Fassung: 


Novaspirinum — Acidum anhydromethyleneitrylodisalicylicum. 


Weißes geruchloses Pulver von schwach säuerlichem Geschmack. 
Schmelzpunkt 150—151°. Novaspirin ist fast unlöslicb in kaltem Wasser; 
in heißem Wasser ist es nur unter Zersetzung löslich. Es löst sich leicht 
in Alkohol und Aceton, schwerer in Äther, Chloroform, Benzol. 

Werden 0.2 g Novaspirin in einem trockenen Reagenzglase vor- 
sichtig über den Schmelzpunkt hinaus erhitzt, so entweichen stechend 
riechende Dämpfe von Formaldehyd. Löst man 0.1 g Novaspirin in 
3 ccm Weingeist und schichtet diese Lösung vorsichtig über 3 ccm 
konzentrierter Schwefelsäure, die etwa 5°/, Natriumnitrit gelöst enthält, 
so tritt an der Berührungsstelle der beiden Flüssigkeiten ein blauer 
Ring auf. 
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Kocht man 0.1 g Novaspirin mit 3ccm Natronlauge und übersättigt 
sodann mit Salzsäure, so scheiden sich in der Flüssigkeit reichlich Kristalle 
von Salizylsäure aus. 

0.3 g Novaspirin werden mit 10 cem ;% Kalilauge geschüttelt und 
die Lösung vom Ungelösten abfiltriert. Ein Teil des Filtrats wird mit 
Silbernitratlösung versetzt: es entsteht eine weiße Fällung, die beim 
Erhitzen sich dunkel färbt; ein weiterer Teil färbt sich auf Zugabe eines 
Tropfens Ferrichloridlösung violett unter Abscheidung eines käsigen 
Niederschlages; nach dem Ansäuern mit verdünnter Salzsäure, wobei die 
violette Farbe verschwindet, und Verdünnen mit Wasser zeigt er eine 
gelbbraune Farbe. Ein dritter Teil des Filtrats wird mit 1 Tropfen 
Chlorealeiumlösung versetzt und erhitzt: es entsteht eine Trübung, die 
beim Erkalten wieder verschwindet. 

Die Lösung von 0.1 g Novaspirin in 3 cem Weingeist soll weder 
durch Zusatz von 1 Tropfen Eisenchloridlösung noch durch Silbernitrat- 
lösung verändert werden. 

0.5 g Novaspirin sollen ohne Hinterlassung eines Rückstandes 
verbrennen. 


Literatur: Witthauer, Novaspirin, ein verbessertes Aspirinpräparat. 
Berliner klinische Wochenschr., Nr.3, 1907. — Ruhemann, Das Novaspirin. 
Medizinische Klinik, Nr. 5, 1907. — Liebman, Über Novaspirin, ein neues Aspirin- 
präparat. Wiener klinische Wochenschr. , Nr.7, 1907. — Floret, Meine Erfahrungen 
mit Novaspirin. Deutsche Medizinal-Zeitung , Nr. 19, 1907. — Lehmann, Das 
Novaspirin. Deutsche medizinische Wochenschr., Nr. 10, 1907. — Waldmann, Nova- 
spirin, ein verbessertes Aspirin. Allgemeine Medizinische Zentral-Zeitung, Nr. 9, 1907. 
— Dreser, Über modifizierte Salizylsäure. Medizinische Klinik, Nr. 14, 1907. 
Reichmann, Über Novaspirin, ein Ersatzmittel für Aspirin. Die Ärztliche Praxis, 
Nr. 7, 1907. — Schweiger, Erfahrungen über Novaspirin. Die Heilkunde, 
Nr. 4, 1907. — Kropil, Novaspirin, ein neues Salizylpräparat. Wiener medizinische 
Presse, Nr. 17, 1907. — Dengel, Zur Wirkung des Novaspirins. Medizinische 
Klinik, Nr. 17, 1907. — Seifert, Über Novaspirin. Wiener klinische Rundschau, 
Nr. 29, 1907. — Merkel, Über Novaspirin in Geburtshilfe und Gynäkologie. 
Münchener medizinische Wochenschrift, Nr. 27, 1907. — Filippi, Ricerche e 
considerazioni sul valore terapeutico di alcuni recenti preparati salicilici. Archivio 
di Farmacologia e terapeutica, Nr. 3, 1907. — Schönheim, Wiener medizinische 
Presse, Nr. 46, 1907. — Gardemin, Über Spirosal, ein neues, äußerlich anzu- 
wendendes Antirheumatikum, nebst Bemerkungen über Novaspirin. Deutsche medi- 
zinische Wochenschrift, Nr. 49, 1907. 


20. Paralysol.!) 
Von F. Zernik. 


Von der Lysolfabrik Schülke & Mayr-Hamburg wurde in diesem 
Jahre ein festes Kresolseifenpräparat in = AUIOHEDIOTM unter dem Namen 
Paralysol in den Handel gebracht. 

Die 1 g schweren Tabletten sollen zur ex tempore-Bereitung von 
Kresolseifenlösung dienen, ganz analog also wie das im Jahre 1905 
von den Eberfelder Farbenfabriken in den Handel gebrachte, inzwischen 
aber wieder aus dem Verkehr gezogene Metakalin. 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 103. 
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Als besonderen Vorzug vor dem flüssigen Lysol bezeichnet die 
darstellende Firma den angenehmen Geruch und die noch stärkere des- 
infektorische Wirkung des Paralysols. 

Über die chemische Zusammensetzung des Mittels liegen verschie- 
dene Angaben vor. 

In der ersten Mitteilung („Hygien. Rundsch.,“ 1907, 8. 451, vgl. 
„Apoth.-Ztg.,* 8.335) bezeichnet Nieter den wirksamen Bestandteil als 
„neuartige, bisher nicht bekannte chemische Verbindung von Kresolen 
mit den Alkalimetallen, für die zurzeit ein wissenschaftlicher Name oder 

‚eine Deutung der Konstitution noch nicht gegeben werden kann. 
Auf Grund der Synthese kann man sagen, daß in dieser Verbindung 
auf je ein Kalium-Ion immer drei Moleküle Kresol kommen. Die 
Untersuchung ergibt 8.3°/, Kalium und 91.7°/, Kresol.!) Der reine, 
in weißen Nadeln kristallisierende Körper schmilzt bei 146° und zieht 
Wasser nicht an.“ 

Weiter berichtet Seel in Nr. 31 des laufenden Jahrganges der 
„Münchener med. Wochenschr.* über „Haltbare feste Verbindungen ein- 
wertiger Phenole und deren Vorzüge für die Praxis“. 

Er erwähnt darin die bei 88° schmelzende Metakresol-Kresolkalium- 
verbindung von der Zusammensetzung 

‚OH (1 OK (1) 
3 Cs H,<om, (a + Ce Eon, (3) 
die neben 20—25°/, fester Seife den wirksamen Bestandteil der oben 
genannten Metakalintabletten bildete, und berichtet dann weiter über die 
analog zusammengesetzte Paraverbindung vom Schmp. 147°, den wirk- 
samen Bestandteil der Paralysoltabletten, „die nach einer Mitteilung der 
Fabrik aus 85°/, der reinen Doppelverbindung 
OH (1) ‚DK (1) 
3 Cs H, en (a) + CELO, (4) 
und 15°/, fester Seife nebst einem geringen geruchverbessernden Zusatz 
bestehen sollen“. | 

Bei der Analyse der Tabletten fand Seel diese Angaben bestätigt; 
er ermittelte durchschnittlich 78.5°/, p-Kresol, 8.6°/, Kalium-Ion („Zu- 
sammen 87°/, des Doppelsalzes Parakresol-Parakresolkalium“) neben 
12.6°/, Fettsäuren und Spuren Natrium; die Identität der geruchver- 
bessernden Substanz konnte wegen ihrer geringen Menge nicht fest- 
gestellt werden. Seel hält übrigens einen größeren Zusatz oder ein noch 
besseres Parfümierungsmittel zur Verdeckung des Kresolgeruches für 
erwünscht. 

Die diesseits vorgenommene Untersuchung verschiedener aus dem 
Handel bezogener Packungen Paralysoltabletten führte zu abweichenden 
Resultaten. 

Die Tabletten sind zu je 15 Stück in braune Glasröhren verpackt; 
sie besitzen ziemlich weiche Konsistenz; die einzelne Tablette wiegt 
durchschnittlich 1.05 g. Ihr Geruch ist der namentlich in der Ver- 


1) Das würde den später angeführten Formeln entsprechen, die 4 Mol. Kresol 
auf ein Kalium-Ion enthalten. 
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dünnung durchdringend-fäkalartige des p-Kresols; der Zusatz des Par- 
fümierungsmittels, anscheinend Kumarin, vermag ihn nur unvollkommen 
zu verdecken. 

In Wasser lösten sich die Tabletten nur teilweise unter Hinter- 
lassung eines Rückstandes, der aus Talkum und Bolus bestand; seine 
Menge betrug rund 10°/,. In der abfiltrierten Flüssigkeit waren nach- 
weisbar Kresole neben Kalium und Natrium und Fettsäuren. 

Zur weiteren Untersuchung, insbesondere zur Ermittlung des Kre- 
solgehaltes, wurde das Verfahren von Fischer-Koske benutzt („Arb. a. d. 
Kais. Gesundheitsamt“, Bd. XIX, 8. 615). 

Es wurde also die wässerige, mit verdünnter Schwefelsäure ange- 
säuerte Anschüttelung der Tabletten der Destillation im Wasserdampf- 
strom unterworfen; aus dem Destillate wurden erhalten im Mittel 68.13°/, 
Kresol. Dieses Kresol besaß den starken Geruch des p-Kresols, war aber 
flüssig; auf Zusatz eines Kriställchens p-Kresol trat auch in der Kälte 
kein Erstarren ein; um festzustellen, ob außer p-Kresol noch weitere 
Kresole vorhanden seien, wurde. das anscheinende Kresolgemisch mit 
Balpetersäure-Schwefelsäure nach Raschig behandelt (vergl. „Zeitschr. f. 
angew. Chem.“ 1900, 8. 759); hierbei verbrennen o- und p-Kresol voll- 
ständig, vornehmlich zu Oxalsäure, während m-Kresol in sein Trinitro- 
derivat übergeführt wird, das eine annähernde quantitative Bestimmung 
des m-Kresols in Gemischen gestattet. Es wurde in dieser Weise festge- 
stellt, daß in dem aus dem Paralysol gewonnenen Kresolgemisch an- 
nähernd 50°/, m-Kresol enthalten war. .o-Kresol, das im Gegensatz zu 
seinen Isomeren ein Pikrat bildet, war in dem Gemisch nicht enthalten; 
die oben erwähnte Doppelverbindung des p-Kresols konnte in weißen 
Kristallnadeln vom Schmp. 146—147° aus den Tabletten mittels Benzols 
isoliert werden. 

Der durch Destillation von den Kresolen befreiten saueren Flüssig- 
keit wurden die Fettsäuren durch Ausäthern entzogen; ihre Menge be- 
trug durchschnittlich 12.00°/,. 

Der Gehalt der Tabletten an Kalium betrug 5.82°/,, an Natrium 
1.45°/, 

Wurden die mit Bimsteinpulver fein zerriebenen Tabletten 24 Stunden 
im Vakuum über Schwefelsäure aufbewahrt, so hatten sie 2.58°/, an 
Gewicht verloren. 

Aus den gefundenen Zahlen ergibt sich, daß die Paralysol- 
Tabletten bestehen in runden Zahlen aus 75°/, einer Mischung 
von etwa gleichen Teilen m- und p-Kresolin Form ihrer festen 
Kalium-Doppelverbindung, 15°/, Natronseife und 10°/, Talkum 
und Bolus. 


21. Pyrenol und Natrium thymico-oxybenzoicum. !) 
Von F. Zernik. 


In einer „Warnung“ überschriebenen Reklamebeilage zu den Fach- 
zeitschriften macht Dr. A. Horowitz-Berlin die Apotheker darauf 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 100. 
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aufmerksam, daß „gewissenlose Fabrikanten“ Nachahmungen seiner 
Fabrikate in den Verkehr zu bringen suchten, obgleich dieselben „mit 
seinem ÖOriginalpräparat keine entfernte Ähnlichkeit hätten“. Ferner 
weist er die Apotheker darauf hin, „daß speziell Pyrenol nicht nach- 
geahmt werden kann, daß sie sich daher bei Abgabe eines Ersatzpräparates 
der größten Gefahr einer gerichtlichen Verfolgung aussetzen, da das 
Pyrenol bei den Herren Ärzten auch Herzkranken und bei Nierenreizungen 
verordnet wird und die Dispensation eines Surrogates die gefährlichsten 
Gesundheitsstörungen im Gefolge haben kann“. 

Da im laufenden Jahre ein Ersatzpräparat des Pyrenols unter dem 
Namen Natrium tbymico-oxybenzoicum von der Firma Höckert 
& Michalowsky, Fabrik chemischer Präparate, Berlin SW. in den 
Handel gebracht wurde, erschien es angebracht, dieses Präparat einer 
vergleichenden Untersuchung mit Pyrenol zu unterziehen. 

Über das letztere (zuerst Pyran genannt) liegt in klinischer Be- 
ziehung eine ziemlich reiche Literatur vor; es wurde im Jahre 1903 
als Expektorans, Sedativum und Antipyretikum in den Arzneischatz ein- 
geführt und erfreut sich seither einer relativ starken Anwendung. 

Die Angaben, die in chemisch-pharmazeutischer Beziehung über 
das Präparat vorliegen, sind indes ziemlich fragwürdiger Natur. 

Sie finden sich zusammengestellt in der „Vierteljahresschrift für 
praktische Pharmazie 1904, 8. 60 (I), bzw. 309 (II)!) und in einem 
vom Darsteller zu propagandistischen Zwecken versandten Sammelreferat 
von Dr. G. Hünecke-Berlin (III). 

Danach ist Pyrenol 


Benzoylnatrium-thymico-oxybenzoicum (1), 
Benzoylthymylnatriumbenzoylooxybenzoicum (II); 


seine Darstellung erfolgt durch Einwirkung von Benzoäsäurethymylester 
auf Benzoyloxybenzoösäure und Neutralisation durch Natrium (II). 


Als Formel wird angegeben: 


D.C, H; CO /Q . Cs H; CO 
Cs HiS 000 Na Ce Hs O0 0 Na 
bzw 
CH, CH, 
Cs H£, H, C ne C,H, 
O . Cs H; CO g O . Cs H; CO 


(N) (I) 
Die Eigenschaften des Pyrenols werden, wie folgt, beschrieben: 


„Das Pyrenol bildet ein weißes, kristallinisches, etwas hygroskopisches Pulver 
von aromatischem Geruch und mildsüßlichem Geschmack, es löst sich in etwa 5 T. 
Wasser und 10 T. Alkohol. Die wässerigen Lösungen sind etwas getrübt infolge des 
Gehaltes an empyreumatischen Stoffen der Benzoesäure.* (III.) 


1) Die hier gegebenen Mitteilungen stützen sich nach Angaben der Redaktion 
der „Vierteljahresschrift“ auf die bis zu jener Zeit erschienene medizinische Literatur 
über Pyran, bzw. Pyrenol. 
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„Identitätsreaktionen: Erwärmt man Pyrenol mit Natronlauge, so gibt die 
wässerige, stark verdünnte Lösung nach dem Übersättigen mit Salzsäure auf baldigen 
Zusatz von Ferrichlorid die bekannte violette Salizylfarbenreaktion, die gesättigte 
Lösung einen rotbraunen Niederschlag. Erfolgt der Zusatz des Ferrichlorids nicht 
schnell, so scheidet sich Thymol in feinen weißen Kriställchen aus. Wird Pyrenol 
auf 200° erhitzt, so treten unter Verkohlung Phenol- und Benzoldämpfe auf, die 
durch Geruch erkennbar sind.“ (II.) 


Diese Angaben geben in chemischer Beziehung ebenso zu Bedenken 
Anlaß, wie die wissenschaftlich ganz unmögliche Formulierung des 
Präparates. 

Es erschien daher notwendig, vor der Untersuchung des Ersatz- 
präparates das Pyrenol selbst einer eingehenden pharmazeutisch-chemischen 
Untersuchung zu unterziehen. 

Das aus dem Handel in unverletzten Originalpackungen bezogene 
Pyrenol stellte dar ein weißes Pulver von ausgesprochenem Thymolgeruche 
und süßlichem Geschmack. In Alkohol löste es sich ziemlich schwierig 
(in der Wärme etwa in 30 T.), leicht dagegen in Wasser; in der sauer 
reagierenden wässerigen Lösung blieben einzelne körnige Partikelchen 
ungelöst; sie wurden durch Filtration isoliert und erwiesen sich durch 
chemische Reaktionen und Schmelzpunkt als identisch mit reinem T'hymol. 

Wurden 10 cem einer kalt bereiteten 2°/,igen Pyrenollösung mit 
1 ccm 10°/,iger Eisenchloridlösung versetzt, so färbte sich die Flüssigkeit 
intensiv violett unter gleichzeitiger Abscheidung eines Niederschlages; 
nach dem Abfiltrieren und Auswaschen zeigte der letztere eine rostbraune 
Färbung, während das Filtrat tiefviolett gefärbt blieb. Niederschlag so- 
wohl wie Filtrat wurden jedes für sich mit kalter verdünnter Schwefel- 
säure im Überschuß versetzt und die farblosen Lösungen ausgeäthert; 
beim Verdunsten des Äthers hinterblieben in beiden Fällen kristallinische 
Rückstände; der aus dem Niederschlag gewonnene erwies sich durch 
Reaktionen und Schmelzpunkt als identisch mit Benzoäsäure, der aus der 
violetten Lösung erhaltene als Salizylsäure. Benzoylsalizylsäure war 
also im Pyrenol nicht enthalten. 

Auf Zusatz von kalter verdünnter Schwefelsäure zu der Pyrenol- 
lösung schied sich ein Brei von weißen Kristallnadeln aus, die sich als 
Gemisch herausstellten aus Benzoäsäure und Salizylsäure; also auch hier 
war Benzoylsalizylsäure nicht nachzuweisen. 

Die Asche des Pyrenols bestand lediglich aus Natriumkarbonat. 

Anderweite Bestandteile waren in dem Präparate nicht nach- 
weisbar. 

Die qualitative Analyse hatte somit festgestellt die Anwesenheit 
von freiem Thymol, Natrium, Benzoösäure und Salizylsäure, die beiden 
letzteren zweifellos in Form ihrer Natriumsalze. Es handelte sich nun- 
mehr noch darum, festzustellen, ob Benzoylthymol, Blättchen vom 
Schmp. 326 (Beilstein, Org. Chemie II., 1148), im Pyrenol enthalten sei. 

Hierzu wurde folgender Gang der Untersuchung eingeschlagen, 
gleichzeitig verbunden mit der quantitativen Analyse des Präparates. 

Einmal wurde das Pyrenol mit wasserfreiem Äther dreimal aus- 
gekocht; der nach dem freiwilligen Verdunsten des ätherischen Filtrates 
hinterbleibende Rückstand mußte das früher schon festgestellte freie 


[4 
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Thymol enthalten. Nach 2Ostündigem Trocknen im Exsikkator über 
Schwefelsäure — in gleicher Weise wurden auch alle später zu erwähnen- 


den Ausschüttelungsrückstände behandelt — wurden gewonnen aus 
4.9972 g Pyrenol 0.0586 g Rückstand = 1.17), 
15.0020g , 0.1558 g 5 = 1.04, 


Dieser intensiv nach Thymo) riechende Rückstand bestand indes 
nicht lediglich aus Thymol; wie sich bei näherer Untersuchung heraus- 
stellte, war er ein Gemisch aus Thymol und Benzoösäure mit minimalen 
Spuren Salizylsäure; wurde die ätherische Lösung des Rückstandes mit 
verdünnter Sodalösung ausgeschüttelt, so ging die Benzoösäure in letztere 
über; der nach dem Verdunsten der ätherischen Lösung hinterbleibende 
flüssige Rückstand erstarrte auf Zugabe einer Spur Thymol; er erwies 
sich durch Reaktionen und durch Schmelzpunkt als identisch mit diesem 
letzteren ; die Menge des aus obigen 15.0020 g gewonnenen Thymols 
betrug 0.0308 g = 0.20°/,. 

Aus der sodaalkalischen Lösung konnten nach dem Ansäuern mit 
Schwefelsäure und nachfolgendes Ausäthern gewonnen werden 0.1114 g 
Benzoösäure, identifiziert durch Reaktionen und Schmelzpunkt. 

Eine zweite Probe (4.9340 g) Pyrenol wurde zwecks Verseifung 
eventuell vorhandenen Benzoylthymols mit 60 cem alkoholischer 5: Kali- 
lauge drei Stunden lang am Rückflußkühler auf dem Wasserbade erhitzt 
unter öfterem Umschütteln; eine völlige Lösung trat hierbei nicht ein ; 
sodann wurde der Alkohol bis auf etwa !/, abgedampft. Nach dem Er- 
kalten wurde mit ca. 100 cem Wasser versetzt und die nun erhaltene 
klare Lösung in einen Schütteltrichter übergeführt, dort vorsichtig erst 
mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert, sodann wieder mit Sodalösung 
alkalisch gemacht und schließlich dreimal mit Äther ausgeschüttelt. 

Die ätherischen Ausschüttelungen mußten alles im Pyrenol ent- 
haltene Thymol aufgenommen haben, freies sowohl wie verestertes; beim 
Verdunsten des Äthers hinterblieben 0.0108 g Rückstand = 0.22 °/, 
Thymol. 

Verestertes Thymol war also, wie sich aus dem Vergleich 
mit dem oben angeführten Wert für Thymol ergibt, im Pyrenol 
nicht enthalten. 

Die ausgeätherte sodaalkalische Flüssigkeit wurde nunmehr mit 
Schwefelsäure nahezu neutralisiert und auf 500 cem aufgefüllt. 

Je 50 ccm dieser Lösung, entsprechend 0.4934 g Pyrenol, wurden 
in einen Schütteltrichter übergeführt, dort vorsichtig mit verdünnter 
Schwefelsäure angesäuert und sodann dreimal mit Äther ausgeschüttelt. 
Das beim Verdunsten des Äthers zurückbleibende, aus Salizylsäure und 
Benzoösäure bestehende Säuregemisch betrug 


a) 0.4162 g = 84.35), im Mittel 84.21°/, Salizylsäure 
b) 0.4148g = 84.07 „ und Benzoäösäure. 


Zur Isolierung der Benzoäsäure wurde das bekannte Verfahren 
angewendet, die Salizylsäure mittels überschüssigen Bromwassers aus- 
zufällen ; die Benzoösäure bleibt dabei unverändert und kann der Lösung 
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durch S entzogen werden. (Vgl. Schaap, Ztschr. f. anal. Chem. 
32, 107 

Demgemäß wurden weitere je 50 cem der obigen Lösung mit über- 
schüssigem Bromwasser — bis zur bleibenden Gelbfärbung — versetzt 
und mehrere Stunden in der Kälte stehen gelassen; der ausgeschiedene 
weiße voluminöse Niederschlag wurde abgesaugt, mit wenig Wasser nach- 
gewaschen, das Filtrat mit überschüssigem Natriumbikarbonat auf dem 
Wasserbade zur Trockne eingedampft, sodann mit Wasser wieder auf- 
genommen, in einen Scheidetrichter übergespült, dort vorsichtig mit 
Schwefelsäure angesäuert und dreimal ausgeäthert. 

Der Ätherrückstand war nach Reaktionen und Schmelzpunkt 
identisch mit Benzoösäure; seine Menge betrug 


a) 0.2088 g = 42.34% |. an 
b) 0.2050 g = 41.53 „ | im Mittel 41.93°/, Benzoösäure. 


Somit verbleiben (aus der Differenz) 42.28 °/, Salizylsäure. 

Weiter wurden erhalten aus je 0.4956 g Pyrenol: 

a) 0.2212 g BO, Nas, entspr. 14.48%/, Na |. r 

b) 0.2242g o 1468. / y | im Mittel 14.58 °/, Na.!) 

Der Gewichtsverlust nach 24 stöndisen Aufbewahren des Pyrenols 
im Vakuum über Schwefelsäure betrug 1.45 °/, Feuchtigkeit. 

Der Gehalt des Präparates an freier Benzoösäure dürfte seine Er- 
klärung darin finden, daß das angewendete Natrium benzoicum eine 
schwachsaure Lösung gab, also freie Säure enthielt; das Ergänzungsbuch 
zum Deutschen Arzneibuch, 3. Ausg., gestattet eine solche schwachsaure 
Reaktion. Eine untersuchte Probe Natrium benzoicum des Handels gab 
ebenfalls an Äther freie Benzoösäure ab. Ein absichtlicher Zusatz von 
Benzoösäure zum Pyrenol erscheint somit wenig wahrscheinlich. 

Den gefundenen Werten zur Salizylsäure und Benzoösäure würden 


entsprechen 49.48 °/, Natrium benzoicum und 
49.02 „ Natrium salicylicum. 


Pyrenol ist somit nach den Ergebnissen der vorstehend 
ausführlich beschriebenen Untersuchung kein chemisch ein- 
heitlicher Körper, vielmehr ein mit etwa 0.2°/, Thymol ver- 
setztes Gemisch aus gleichen Teilen Natrium salicylicum und 
Natrium benzoicum. 

Das Natrium thymico-oxybenzoicum, gleichfalls in unverletzter 
Originalpackung aus dem Handel bezogen, ähnelte äußerlich und' in 
seinem qualitativen Verhalten völlig dem Pyrenol. 

In quantitativer Beziehung ergab die in ganz analoger Weise wie 
beim Pyrenol durchgeführte Untersuchung folgendes : 

Durch Äther ließen sich direkt entziehen 


aus 5.0130 g Substanz 0.0204 g Thymol und Benzoësäure — 0.41 0, 
n 4.9903 g ä 0.0199 g = 0.40 , 
darin 0.0050 g = 0. 10%, Thymol. 


1) Für die eingangs erwähnten Formeln berechnen sich 4.45°/, Na (II) bzw. 
4.44°/, Na (III) — im übrigen sind die Formeln an sich unhaltbar. 
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Bei der Verseifung wurden erhalten aus 
4.9968 g Substanz 0.005 g = 0.10°/, Thymol. 

Aus je 50 cem (entspr. 0.4997 g Substanz) der vom Thymol be- 
freiten und auf 500 cem aufgefüllten Flüssigkeit wurden, wie früher be- 
schrieben, ausgeschüttelt 

a) 0.4270 g = 85.45°%, | im Mittel 85.25 °/, Salizylsäure 


b) 0.4250 g = 85.04 „ J und Benzoësäure. 
Weiter 
a) 0.1518 g = 30.38°/, 


= . . 0 u 
b) 0.1488 g = 29.78 „ | im Mittel 30.08 °/, Benzoösäure. 


Somit ergeben sich aus der Differenz 55.17 °/, Salizylsäure. 
Ferner ergaben je 0.4980 g Bubstanz 


a) 0.2201 g SO,Na,, entspr. 14.34 /, | im Mittel 14.45 °/, 
b) 0.2237 8 „ p 14.57, Natrium. 


Endlich wurden gefunden 0,58°/, Feuchtigkeit. 


Den für Salizylsäure und Benzoäsäure gefundenen Werten ent- 
sprechen 
63.96 °/, Natrium salicylicum und 
35.50 „ Natrium benzoicum. 


Es besteht somit das Natrium thymico-oxybenzoicum der 
Firma Hoeckert & Michalowsky aus einem mit 0.1°/, Thymol 
versetzten Gemisch aus rund 1 Teil benzoösaurem und 2 Teilen 
salizylsaurem Natrium. 


Es ist also nicht identisch mit Pyrenol; seine Abgabe an Stelle des 
letzteren verbietet sich, ganz abgesehen von dem Wortschutz, den dieses 
genießt, durch diese abweichende Zusammensetzung. 


Auf Grund vorstehender Veröffentlichung schränkte der Darsteller 
des Pyrenols seine Angaben dahin ein!), daß er das Mittel als „Benzo&- 
säurethymol + Natrium benzoicooxybenzoicum“ bezeichnete; er bemängelte 
ferner „die Angabe des freien Thymols“ und erklärte, daß das Präparat 
„die Benzoösäure zum Teil als Siambenzoösäure enthält“. Siambenzoäsäure 
bzw. Harzbenzoösäure ist nun bekanntlich in sehr verschiedenen Sorten 
im Handel; ihr Wert bemißt sich nach dem Gehalt an empyreumatischen 
Stoffen. 

Zum Nachweis der Harzbenzoösäure bzw. der empyreumatischen 
Stoffe im Pyrenol wurde herangezogen einmal die Eigenschaft der Harz- 
benzoösäure, mit Ammoniak eine mehr oder minder stark gelb gefärbte 
Lösung zu geben, weiter der Umstand, daß die empyreumatischen Stoffe 
in Äther löslich sind und daß der Rückstand des ätherischen Auszuges 
des Pyrenols somit ihren charakteristischen Geruch zeigen mußte, der 
namentlich hervortritt, wenn der anfängliche Thymolgeruch durch Ab- 
blasen etwas verjagt wird. 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 103. 


Pyrenol und Natrium thymico-oxybenzoicum. — Sullacetin. 69 


Die in diesem Sinne angestellten Versuche und Kontrollversuche 
ergaben indes, daß empyreumatische Stoffe im Pyrenol in nur ganz 
geringer Menge vorhanden waren. 

Ob das auf die Qualität oder auf die Menge der im Pyrenol ent- 
haltenen Harzbenzoösäure zurückzuführen ist, bleibe dahingestellt; das 
quantitative Ergebnis der Untersuchung, wie es oben mitgeteilt wurde, 
wird dadurch nicht beeinflußt. 

(Auszug aus Zernik, Die wichtigsten neuen Arzneimittel des 
Jahres 1907. Ber. d. D. Pharm. Gesellsch., 1908, Nr. 1.) 


22. Sullacetin.?) 
Von F. Zernik. 


Unter dem Namen Sullacetin empfiehlt die Chemische Fabrik 
Dr. van Gember & Dr. Fehlhaber-Berlin-Weißensee ein „hervor- 
ragendes Mittel bei allen Lungenerkrankungen und Erkrankungen der 
Atmungsorgane, sowie vorzügliches Stomachikum bei Magen- und Darm- 
krankheiten“. 

Den Angaben der Darsteller zufolge ist Bullacetin die „Kalium- 
Natriumverbindung der Brenzkatechinmonoacetsäure und der Guajakol- 
sulfosäure“ und stellt ein weißes, geruchloses, wenig bitter schmeckendes 
Salz dar, welches in Pulverform sowie in Tabletten 0.5 g in Dosen von 
1/ g dreimal täglich gegeben werden soll. 

Das zur Untersuchung vorliegende, aus dem Handel bezogene 
Präparat bestand in einem weißen Pulver, das sich in Wasser leicht 
zu einer schwach alkalisch reagierenden Flüssigkeit von bitterem Ge- 
schmacke löste. 

In ihm ließen sich neben Kalium und Natrium Guajakolsulfosäure 
und Brenzkatechinmonoacetsäure nachweisen auf Grund der für diese 
Stoffe charakteristischen Reaktionen (vgl. Hagers Handb. der pharm. 
Praxis, Bd. I, S. 1258 u. 1259). Anderweite Bestandteile, abgesehen von 
Spuren CO,, waren im Sullacetin nicht enthalten. 


Die quantitative Bestimmung ergab folgende Werte: 

Gewichtsverlust bei 100°: 8.38%/,. 

Ferner lieferten: 

0.5260 g Sullacetin: 0.2574g SO, Ba, entsprechend 50.79°/, 
guajakolsulfosaurem Kalium bzw. auf wasserfreie Substanz umgerechnet, 
55.420/,. 

Aus diesen Zahlen ergibt sich, daß Sullacetin ein Gemisch von 
guajakolsulfosaurem Kalium mit brenzkatechinmonoacet- 
saurem Natrium in etwa molekularen Mengen darstellt. 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 97. 
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besitzt das Mol.-Gew. 242.3; es wurde seinerzeit zuerst unter dem Namen 
Thiocol in den Handel gebracht; brenzkatechinmonoacetsaures Natrium, 
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Mol.-Gew. 190.1, ist bekannt unter dem Namen Guajacetin. Die Mole- 
kulargewichte der beiden Verbindungen verhalten sich wie 56.04 : 43.96. 


Die alkalische Reaktion der Lösung des Sullacetins erklärt sich aus 
einem geringen Gehalt des Präparates an Alkalikarbonat. 


23. Theolactin.?) 
Von F. Zernik. 


Unter dem Namen Theolactin wurde zu Beginn dieses Jahres das 
Theobrominnatrium-Natriumlaktat in den Arzneischatz eingeführt. | 

In Nr. 84 der „Apotheker-Zeitung* 1906 wurden anläßlich der 
Untersuchung des Thephorins, des Theobrominnatrium-Natriumformiats, 
die im Handel befindlichen zahlreichen Theobromindoppelverbindungen 
einer vergleichenden Besprechung unterzogen. 

Besondere Vorzüge vor den dort genannten Präparaten besitzt das 
neue Mittel nicht. Die Veranlassung zu seiner Einführung. gab eine 
ältere Arbeit von Rumpf?), in der die diuretischen Eigenschaften der 
Milchsäure hervorgehoben werden; es wurde daraufhin das Theobromin 
mit milchsaurem Natrium kombiniert in ganz analoger Weise wie im 
Thephorin bzw. im Agurin mit dem gleichfalls diuretisch wirkenden 
Natriumformiat bzw. -Acetat. Nach Krüger°), der das neue Mittel 
untersucht hat, scheint indes die diuretische Wirkung des Theolactins 
hauptsächlich auf seinem Theobromingehalt zu beruhen und die Beteiligung 
der Milchsäurekomponente an dem diuretischen Effekt zweifelhaft zu sein. 
Krüger gab das Präparat in Dosen von 1g 3—4mal täglich. An 
Nebenwirkungen beobachtete er öfters Appetitlosigkeit und Erbrechen; 
letzteres trat nicht ein, wenn das Mittel als Suppositorium gegeben wurde. 

Die Darstellung des Präparates erfolgt fabrikmäßig durch die 
Vereinigten Chininfabriken Zimmer & Co.-Frankfurt a. M., in ganz 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 51. 
2) Berliner klin. Wochenschr., 1897, 13 und 14. 
3) Therapie der Gegenwart, 1907, 1. 
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analoger Weise wie die des Theobrominnatrium-Natriumsalizylats und der 
übrigen derartigen Theobromindoppelverbindungen. 

Über die chemischen Eigenschaften des Theolactins liegen ver- 
schiedene Mitteilungen vor, besonders eingehende in der „Vierteljahres- 
schrift f. prakt. Pharm.“, 1907, Nr. 1. 

Bei der Untersuchung eines aus dem Handel bezogenen Präparates 
wurden die dort gemachten Angaben im wesentlichen bestätigt. 

Hervorzuheben ist indes, daß das als „sehr leicht löslich in Wasser“ 
bezeichnete Theolactin eine erhebliche geringere Löslichkeit besitzt, als 
die ähnlichen Doppelverbindungen; sie beträgt nur etwa 7°/, in Wasser 
von Zimmertemperatur. Auch die Hygroskopizität des neuen Mittels ist 
stärker als die der gebräuchlichen Theobromindoppelsalze. 

Der Nachweis der Milchsäure im Theolactin soll nach der „Viertel- 
jahresschrift“ in der Weise geführt werden, daß das Theobromin durch 
Schwefelsäure abgeschieden und im Filtrat durch Erwärmen mit Per- 
manganatlösung der typische Geruch nach Acetaldehyd hervorgerufen 
wird — die bekannte Probe des D. A.-B. IV auf Acidum lactieum. 
Diese Geruchsreaktion ist nicht immer hinlänglich eindeutig zu erhalten; 
besser dürfte sich die unten wiedergegebene Benutzung der Liebenschen 
Jodoformreaktion zum Nachweis der Milchsäurekomponente im Theolactin 
eignen. | | 
Die Prüfung auf etwaige Verunreinigungen, insbesondere auf 
Koffein, verlief negativ. 

Bei der quantitativen Untersuchung des Theolactins wurden folgende 
Zahlen erhalten: 


2.2208 g verloren bei 100° 0.1212 g an Gewicht = 5.46°/, H,O. 
0.9700 g lieferten 0.4090 g SO, Na, = 13.67°/, Na. 
0.1060 g lieferten 16 ccm N bei 20° und 760 mm = 17.27°/, N. 


Bei der in Anlehnung an die von Vulpius für das Theobrominum 
natrio-saliceylicum des D. A.-B. IV angegebene Methode vorgenommenen 
annähernden Bestimmung des Theobromingehaltes wurden gefunden im 
Mittel 53.4°/, Theobromin. 


Aus den gefundenen Werten würde sich für das Theolactin er- 
geben die Formel: C, H, N, O, Na.CH, CH OH COO Na. H, O. 


Berechnet für Cio H,, N, Os Na: Gefunden: 
5.42°/, H,O 5.46%), H,O 
13.87 „ Na 13.67 „ Na 
16.89, N 17.27, N 
54.21 „ Theobromin 53.40 „ Theobromin. 


Zur Charakteristik des Theolactins genügen folgende Angaben: 


Theobromino-Natrium-Natrium lacticum — Theolactin. 


Weißes, geruchloses, sehr hygroskopisches Pulver von salzig-bitterem 
Geschmack, löslich in etwa 16 Teilen kaltem Wasser, leichter in warmem 
Wasser. Die wässerige Lösung (1+19) ist farblos und bläut rotes 
Lackmuspapier. 
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1g Theolactin wird in einer Porzellanschale in 5 ccm Wasser 
unter gelindem Erwärmen gelöst; die Lösung wird mit einigen Tropfen 
Lackmustinktur und dann mit 3.5 oder soviel 7 Salzsäure versetzt, daß 
deutlich saure Reaktion eintritt. Nach 1/,stündigem Stehen wird der 
ausgeschiedene Niederschlag durch ein vorher bei 100° getrocknetes und 
gewogenes Filter von 8 cm Durchmesser abfiltriert, zweimal mit je 
5ccm kaltem Wasser nachgewaschen, im Filter bei 100° getrocknet 
und gewogen; sein Gewicht soll mindestens 0.53 g betragen. 

Wird 1 Teil dieses Niederschlages mit 100 Teilen Chlorwasser im 
Wasserbade eingedampft, so verbleibt ein gelbroter Rückstand, der bei 
sofortiger Einwirkung von wenig Ammoniakflüssigkeit schön purpurrot 
gefärbt wird. 

Das Filtrat vom Theobromin wird in einem Porzellanschälchen auf 
dem Wasserbade bis fast zur Trockne eingedampft, der Rückstand mit 
etwa 5cem + Kalilauge aufgenommen und mit 5cem 7; Jodlösung 
versetzt. Die Flüssigkeit scheidet bei gelindem Erwärmen einen gelben 
kristallinischen Niederschlag von deutlichem Jodoformgeruch aus. 

20 cem der wässerigen, nötigenfalls durch Zusatz von Natronlauge 
aufgehellten Lösung (1419) werden mit 10 ccm Chloroform ausge- 
schüttelt; der beim Verdunsten des Chloroforms bleibende Rückstand 
soll nicht mehr als 0.005 g betragen. 

Theolactin soll, bei 100° getrocknet, nicht mehr als 7.5°/ an 
Gewicht verlieren. 

Vorsichtig und vor Luft und Feuchtigkeit geschützt auf- 
zubewahren! 


24. Vesipyrin.') 
Von F. Zernik. 


Unter dem Namen Vesipyrin wurde von den Chemischen Werken Reiher- 
stieg G. m. b. H.-Hamburg ein neues Antirheumatikum und Harndesinfi- 
ziens in den Handel gebracht. 

Das Präparat stellt ein acetyliertes Salol dar und wird gewonnen 
durch Acetylierung von Phenylsalizylat. 

Es besitzt demgemäß die Formel 

O. CO OR, 
Cs E000. C, H,, 
ist also isomer mit dem kürzlich („Apoth.-Ztg.“ 1906, Nr. 90) beschrie- 
benen Benzosalin, dem Benzoylsalizylsäuremethylester 
OCOC, H; 
Os H<c00 CH, 

Für die Einführung des Vesipyrins war maßgebend der Gedanke, 
die schädlichen Nebenwirkungen des Salols, die auf seine Phenolkom- 
ponente zurückgeführt werden, durch Einführung der Acetylgruppe zu 


1) Apotbeker-Zeitung, 1907, Nr. 16. 
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kompensieren, da Essigsäure, wie Carelton (Ther. Mon. 1896, 8. 56) 
feststellte, als Antidot bei Karbolsäurevergiftungen wirkt. 

Hofmann und Lüders (Ther. d. Gegenw. 1906, 2) berichten ein- 
gehend über ihre Versuche mit Vesipyrin; sie empfehlen es als wirk- 
sames und dabei reizloses Antirheumatikum und Harndesinfiziens, das 
weder die schädlichen Nebenwirkungen der Salizylsäure (Magenreizung, 
Schweißausbruch etc. noch des Phenols (Nierenreizung, Karbolharn etc.) 
zeigt. Als durchschnittliche Gabe normieren sie 1 g dreimal täglich. 

Über die Eigenschaften des Präparates findet sich dann näheres 
noch in der „Vierteljahresschr. f. pr. Pharm.“ 1906, 8. 16. Es werden 
dort namentlich die Identitätsreaktionen zum Nachweis der Komponenten 
erwähnt. Sie bestehen im wesentlichen darin, daß das Vesipyrin mit 
Natronlauge verseift wird. Die alkalische Lösung wird mit Salzsäure an- 
gesäuert. Es scheidet sich Salizylsäure kristallinisch ab und wird in be- 
kannter Weise identifiziert. Im Filtrat soll Phenol nachgewiesen werden 
durch seinen charakteristischen Geruch, die Reaktion mit Bromwasser 
und die Indophenolreaktion, die Essigsäure in einem anderen Teile des 
Filtrats durch die Essigesterprobe. 

Hinsichtlich des Schmelzpunktes heißt es: „Nach Angaben der 
darstellenden Firma bei 94—95°, nach Hofmann und Lüders bei 970.“ 

Das zur diesseitigen Untersuchung vorliegende Präparat war dem 
Pharmazeutischen Institut in dankenswerter Weise seitens der darstellenden 
Fabrik überlassen worden. 

Es stellte ein weißes, kristallinisches Pulver dar ohne merklichen 
Geschmack und von nur schwachem, an Essigsäure erinnerndem Gerach. 
Der Schmelzpunkt lag bei 97°. In Wasser war es unlöslich, dagegen 
leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. Die alkoholische Lösung 
wurde durch Ferrichloridlösung nicht gefärbt und war ohne Einfluß 
auf blaues Lackmuspapier. Wurde Vesipyrin mit Wasser gekoeht, so 
zeigte das Filtrat neutrale Reaktion und hinterließ beim Eindunsten 
keinen wägbaren Rückstand. 

Die oben wiedergegebenen Reaktionen zum Nachweis der Kom- 
ponenten sind nicht ganz einwandsfrei. Einmal bleibt nach dem Abfil- 
trieren der Salizylsäure immer noch ein Teil der Säure in Lösung, und 
die Salizylsäure gibt bekanntlich ebenso wie Phenol die Bromwasser- 
und die Indophenolreaktion. Andrerseits wird auch der Nachweis der 
Essigsäure als Essigester gestört durch die gleichzeitige Anwesenheit der 
Salizylsäure, des Phenols und der Salzsäure. 

Zweckmäßiger ist es, in folgender Weise zu verfahren: 0.5g 
Vesipyrin werden mit 10ccm + Natronlauge drei Minuten lang gekocht; 
das Filtrat vom Ungelösten wird mit 10 ccm ? Salzsäure versetzt, wobei 
der charakteristische Phenolgeruch auftritt. Nach dem Erkalten wird die 
saure Flüssigkeit zweimal mit Äther ausgeschüttelt, die wässerige Schicht 
sodann mit wenig Calciumkarbonat aufgekocht. In dem erkalteten Filtrat 
läßt sich die Essigsäure mit Ferrichlorid nachweisen: es färbt sich auf 
Zusatz eines Tropfens Eisenchloridlösung rotbraun und scheidet beim 
Aufkochen braunes Ferrihydroxyd ab. Die ätherische Schicht wird zwei- 
mal mit Sodalösung ausgeschüttelt: in Äther gelöst bleibt das Phenol, 
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das sich nach Verdunsten des Äthers in bekannter Weise nachweisen 
läßt; aus der alkalischen Lösung scheidet sich nach dem Übersäuern mit 
Schwefelsäure Salizylsäure allmählich kristallinisch ab. 

` Eine Elementaranalyse des Vesipyrins ergab aus 


0.3852 g Substanz 0.1594 g H,O und 0.9900 g CO,. 
Gefunden . . . . .  4.64°/, H und 70.09°/, C 
Berechnet für Cis H120, . 4.73 „ H und 70.28, C 


Zur Charakteristik des Präparates genügen die folgenden Angaben: 


Phenylum acetylosalicylicum — Vesipyrin. 


Weißes Pulver von schwachem, an Essigsäure erinnerndem Geruche 
und fast ohne Geschmack. Schmp. 97°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Alkohol und in Äther. 

Werden 0.5 g Vesipyrin mit 10 ccm 7 Natronlauge drei Minuten 
lang gekocht und das Filtrat mit 10 ccm 7 Salzsäure angesäuert, so 
scheiden sich beim Erkalten nadelige Kristalle von Salizylsäure aus; die 
Flüssigkeit besitzt den Geruch nach Karbolsäure. 

Werden 0.2 g Vesipyrin in 5 ccm Weingeist gelöst, so soll diese 
Lösung auf Zusatz eines Tropfens Ferrichloridlösung sich nicht verfärben. 

Werden 0.5 g Vesipyrin mit 10 ccm Wasser gekocht, so soll das 
Filtrat von neutraler Reaktion sein und beim Eindunsten einen wägbaren 
Rückstand nicht hinterlassen. 


25. Vinopyrin.!) 
Von F. Zernik. 
I. 


Vinopyrin nennt die Firma E. Walther Fischer, Chemische 
Werke in Böhlitz-Ehrenberg bei Leipzig ein von ihr zum Patent und 
Wortschutz angemeldetes „neues Antipyretikum, Antineuralgikum, Anti- 
rheumatikum, Sedativam“, das insbesondere empfohlen wird als „ein 
ideales Migränemittel, frei von schädlichen Nebenwirkungen auf Herz 
und Magen“. Es soll in Dosen von 0.75—1.25 g 3—4mal täglich 
gegeben werden. Nach Angaben der Fabrik wird es vom Organismus 
in weit größeren Dosen (4—6 g pro die) vertragen als Phenacetin und 
Acetanilid. Klinische Veröffentlichungen in medizinischen Blättern liegen 
über Vinopyrin bisher nicht vor; im Prospekt werden die Erfahrungen, 
die Dr. Ritter-Dresden mit dem Mittel machte, auszugsweise wieder- 
gegeben. 

Über die chemische Zusammensetzung des Vinopyrins ist im Pro- 
spekt und in der pharmazeutischen Fachpresse nur bekannt gegeben, 
daß es eine „Weinsäureverbindung des p-Phenetidins“ darstelle. In 
„Pharm. Ztg.“, 1907, 8. 259, wird im Anschluß daran die Vermutung 
ausgesprochen, daß es sich hier möglicherweise um das vor Jahren 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 39. 
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bereits eingeführte Tartrophen handele; von diesem längst obsoleten 
Präparat ist nur soviel bekannt geworden, daß es ein „Kondensations- 
produkt aus p-Phenetidin und Weinsäure“ sei. 

Das einer unverletzten ÖOriginalpackung entnommene Vinopyrin 
stellt ein weißes, kristallinisches Pulver dar; es löst sich in etwa 25T. 
kaltem Wasser, schwerer in Alkohol, nicht in Äther. Reichlich geht es 
in Lösung beim Kochen mit Wasser, doch zersetzt es sich hierbei teil- 
weise unter Rotfärbung. Schmelzpunkt nach dreimaligem Umkristallisieren 
aus Alkohol 186° (unkorr.) 

Die wässerige Lösung reagiert sauer und besitzt einen nicht un- 
angenehmen säuerlichen Geschmack. 

Die Weinsäure läßt sich im Vinopyrin unschwer nachweisen durch 
die bekannte Probe mit Resorein-Schwefelsäure; ferner gibt das Präparat 
die Indophenol- und die Isonitrilreaktion. Die wässerige Lösung wird 
durch Eisenchlorid burgunderrot gefärbt, durch Chromsäure violett, auf 
Zusatz von Ätzalkalilaugen entsteht eine weiße Trübung; durch Äther lalt 
sich der alkalischen Flüssigkeit Phenetidin als bräunliches Öl entziehen. 

Diese letzteren Reaktionen sprechen dafür, daß im Vinopyrin 
lediglich ein weinsaures Salz des p-Phenetidins vorliegt. 

Nach Anselmino (Ber. d. D. Pharm. Gesellsch., 1903, 8.151) ist 
nur ein einziges Phenetidintartrat existenzfähig, und zwar das Bitartrat 
Cs H, . OC, H; . NH, . C, He Os 
vom Schmp. 192°; es wird erhalten durch direktes Zusammenbringen 
der Komponenten in warmer alkoholischer Lösung; das Tartrat kristallisiert 

dann in kurzer Zeit aus. 

Eine Analyse des Vinopyrins ergab denn auch Zahlen, die auf 
dieses Bitartrat stimmten: 


0.1686 g Vinopyrin lieferten 7.2 cem N bei 16° und 756 mm = 4.92°/, N 
Berechnet für Cis Hı; 0, N: 4.89°/ N 

Trotz des etwas niedriger gefundenen Schmelzpunktes unterliegt 
es also keinem Zweifel, daß Vinopyrin das saure weinsaure Salz des 
p-Phenetidins darstellt, einen in der chemischen Literatur, wie oben 
erwähnt, bereits bekannten Körper. 

Es ist das völlige Analogon des Citrophens, des zweifach zitronen- 
sauren Phenetidins, das in Dosen von 0.5—1 g dreimal täglich ebenfalls 
als Antineuralgikum und Antipyretikum zur vielfachen Anwendung gelangt. 

Nicht unerwähnt mag bleiben, daß der Phenetidingehalt im Vino- 
pyrin (47.74°/,) höher ist als im Citrophen (41.6°/,). 


II. 
Vinopyrintabletten. 


Die vorstehende Untersuchung war bereits abgeschlossen, als in 
der „Pharm. Zeitung“, 1907, S. 354, das Resultat einer von Aufrecht 
vorgenommenen Untersuchung des Vinopyrins veröffentlicht wurde. 

Aufrecht hatte nicht das Vinopyrinpulver, sondern Vinopyrin- 
tabletten vorgelegen; nach seiner Analyse wogen sie durchschnittlich 
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0.733 g. Alkohol und Wasser lösten etwa 50°/, einer organischen Säure 
vom Schmp. 172°, die sich als Weinsäure erwies; der in Wasser un- 
lösliche feste Rückstand, Schmp. ca. 190°, bestand, wie u. a. auch durch 
Elementaranalyse belegt wurde, aus Phenetidin und 4.22°/, Asche, die 
ihrerseits hauptsächlich Silikate und Alkalikarbonate enthielt. Aufrecht 
folgert aus seiner Untersuchung, „daß Vinopyrin aus einem Gemenge 
von etwa gleichen Teilen Weinsäure und Phenetidin besteht. Es ist 
also keine „Weinsäureverbindung des p-Phenetidins“, als welche es vom 
Fabrikanten bezeichnet wird. Bemerkenswert ist der hohe Aschengehalt, 
der für eine Verunreinigung des Präparates durch anorganische Bei- 
mengungen spricht.“ 

Auffallen mußte hierbei vor allem, daß der als Phenetidin, durch 
4°/, anorganische Beimengungen verunreinigt, angesprochene wasser- 
unlösliche Rückstand ein fester Körper vom Schmp. ca. 190° war, 
während p-Phenetidin bekanntlich eine stark basische Flüssigkeit, ähnlich 
dem Anilin, darstellt. 

Es wurden, da der Befund der Aufrechtschen Analyse der Vino- 
pyrintabletten von den diesseits bei der Untersuchung des Vinopyrin- 
pulvers erhaltenen Resultaten abwich, auch die Tabletten noch einer 
Untersuchung unterzogen. 

Das Untersuchungsobjekt, aus dem Handel in unverletzter Original- 
packung (Glasröhrchen) bezogen, enthielt 10 Tabletten im durchschnitt- 
lichen Gewichte von 0.8 g. Laut Etikett soll jede Tablette 0.75 g wiegen. 

Die Tabletten schmeckten säuerlich; in kaltem Wasser lösten sie 
sich nur wenig. Eine Tablette, mit 10 cem Wasser von gewöhnlicher 
Temperatur stehen gelassen, war nach einer Stunde kaum angegriffen 
worden, auch nach dreistündiger Einwirkung von Wasser von 35° war 
trotz öfteren Umschüttelns eine nur geringe Lösung eingetreten. Erst 
beim Kochen des Wassers ging die Tablette in Lösung bis auf einen 
geringen Rückstand. 

Die kalt bereitete wässerige Lösung gab die Reaktionen der Wein- 
säure und des Phenetidins. Wurde eine Tablette mit 80 ccm absolutem 
Alkohol gekocht, so löste sie sich ebenfalls bis auf einen geringen 
Rückstand auf; aus der warmen Lösung kristallisierte ein Körper vom 
Schmp. 186° aus, der sich durch seine Reaktionen als identisch erwies 
mit dem früher untersuchten Vinopyrinpulver; ein Gemisch beider gab 
keine Schmelzpunktdepression. 

Der geringe unlösliche Rückstand bestand aus Talkum; seine 
Menge betrug, wie sich aus einer Aschenbestimmung ergab, 2.96°/,. 
Die Asche reagierte neutral; Alkalikarbonate waren in ihr nicht enthalten. 
Der Zusatz von Talkum zu Tabletten ist nicht ungewöhnlich. 

Die diesseits untersuchten Vinopyrintabletten bestehen also, wie 
das Vinopyrin selbst, aus Phenetidinbitartrat. Zu beanstanden ist das 
schwere Zerfallen der Tabletten, das der Resorption in keiner Weise 
förderlich ist. 
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B. Spezialitäten und Geheimmittel. 


26. Albukola.!) 
Von F. Zernik. 


Rita Nelson-Berlin W. 8 empfiehlt Albukola als garantiert harm- 
loses, speziell für Frauen bestimmtes Nährpräparat; von dem pulver- 
förmigen Mittel soll zweimal täglich ein halber Teelöffel genommen werden. 
Preis 2.50 M. pro Schachtel. 

Eine solche Originalschachtel Albukola enthielt 140 œ eines grau- 
bräunlichen, teilweise zusammengeballten, schlecht gemischten Pulvers, in 
dem mit bloßem Auge zahlreiche weiße Partikelchen zu erkennen waren. 
Der Geschmack war süßlich-fade. 

Die erwähnten weißen Partikelchen erwiesen sich als Calcium- 
phosphat; weiter waren in dem in Wasser nur teilweise löslichen Präparate 
nachweisbar Ferrum carbonicum saccharatum (Eisen, Kohlendioxyd, Rohr- 
zucker und Milchzucker), Stärke vom Charakter des Arrow-Root, zum 
Teil wasserlösliches Eiweiß und Lecithin. Anderweite Stoffe waren in 
dem diesseits untersuchten Präparate nicht enthalten. 

Die in Gemeinschaft mit O. Kuhn vorgenommene quantitative Be- 
stimmung des Mittels ergab folgende Werte: 


Gewichtsverlust bei 100° . . . . aa. aoe e 9.70% 
ASCHE: s u aa a er a 19.44 „ 
Darin Fe Oz 2. 4.0.4 eu 2 aan ee 5.14 „ 
CROSS a Be a re 26 Be 4.87 „ 

POL. uw Eat ee ai 6.55 „ 
Phosphorsäure” (P,O,), alkohollöslich . . . . . . . . 0.72 „ 
Ätherextrakt . 2: 2 2 mom mn 0.20 „ 
SCESO S.i: Sr were Be DE a 1.17 „ 


Direkt reduzierender Zucker, berechnet als Milchzucker 3.19 „ 

Zucker nach der Inversion, berechnet als Rohrzucker 
(abzüglich der gefundenen Menge Milchzucker) . . 30.26 „ 

Starke u. 2: wae a a ae a Ze he ar ar Ye ee 27.06 „ 

Aus den gefundenen Zahlen ergibt sich, daß Albukola darstellt ein 
Gemisch aus etwa 35 Teilen Ferrum carbonicum saccharatum, I5 Teilen 
Caleium phosphoricum, 25 Teilen Arrow-Root, sowie Eiweiß und Leeithin. 
Der Gehalt an letzterem beträgt etwa 8°/,. 


27. Anton Ambrun Wassersuchtsmittel. ?) 
Von W. Lenz und R. Lucius. 


Dem Pharmazeutischen Institute wurde eine runde Arzneiflasche von 
250 cem Fassungsvermögen zugesendet, deren Korkverschluß mit einem 
Siegellacküberzuge versehen war. Unmittelbar über dem Boden trug die 
Flasche ein Etikett der Adler-Apotheke in Duisburg, das handschriftlich 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 101. 
2) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 71. 
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die Bezeichnung „Anton Ambrun Wassersuchtsmittel“ trug. Der Inhalt 
bestand aus einer Flüssigkeit, die nach dem Umschütteln graugelblich 
trübe war und sich beim Stehenlassen in einen dicken, grauen Absatz 
und eine gelbliche, fast klare Flüssigkeit schied. Der Geruch der Flüssig- 
keit war der überaus kennzeichnende Geruch sauer gewordenen Kleisters. 
Die Flüssigkeit rötete blaues Lackmuspapier. Sie besaß ein spezifi- 
sches Gewicht von 1.024 bei 15°, ergab bei 100° getrocknet 7.8°/, 
Trockenrückstand und nach dem Verbrennen 0.74°/, Asche. Nach 
Kjeldahl wurden 2.72°/, Eiweißstoffe (N x 6.25) und 1.06°/, Stärke 
(aus dem Reduktionsvermögen gegenüber Fehlingscher Lösung nach 
Umwandlung der Stärke in Zucker!) gefunden. Danach ergeben sich 
3.28°/, stickstofffreie Extraktstoffe. Die Asche enthielt Chloride, Sulfate, 
Phosphate von Calcium, Magnesium und den Alkalien. 

Der Gesamtsäuregehalt in 100 g der Flüssigkeit entsprach 
24.65 ccm 7 Säure, die flüchtige Säure 12.82 ccm 7 Säure. Als freie 
Säuren warden Milchsäure und Essigsäure erkannt. In der Flüssigkeit 
befanden sich geringe Spuren Alkohol. 

Das klare Filtrat von Ambruns Wassersuchtsmittel drehte die Ebene 
des polarisierten Lichtes im 200 mm langen Rohre bei 20° um 
— 0°.034, nach der Inverticrung um + 0°.045, was wohl einem ge- 
ringen Betrage gebildeter Dextrose zuzuschreiben ist. Unmittelbar wirkte 
das Filtrat nicht reduzierend auf alkalische Kupferlösung, nach der In- 
vertierung konnte eine geringe Reduktion erhalten werden. Das Filtrat 
zeigte ein spezifisches Gewicht von 1.019 bei 20°. Festgestellt wurden 
4.78°/, Trockenrückstand, 0.51°/, Asche, 2.13°/, Eiweißstoffe, 2.14°/, 
stickstofffreie Extraktstoffe. 

Die mikroskopische Untersuchung des Absatzes zeigte neben viel 
Eiweißgerinnsel — das sich mit Jod stark gelb, mit Millons Reagenz 
schwach rosa färbte — massenhaft Stärkekörnchen, die augenscheinlich 
durch äußere Einflüsse (Milchsäuregärung usw.) etwas verändert waren, 
aber doch entschiedene Ähnlichkeit mit der Kleinstärke des Weizens 
zeigten. Neben der Kleinstärke fanden sich vereinzelt große Stärkekörner, 
die jedoch so stark in ihren Formen verändert waren, daß ihre Ab- 
stammung nicht mehr mit Sicherheit angegeben werden konnte. Alle 
Stärkekörnchen färbten sich mit Jod blau. Ferner fanden sich vereinzelte 
Hefezellen, Milchsäureferment und Bakterien; sehr vereinzelt Zelltrümmer, 
die gleichfalls nicht mit Sicherheit abgeleitet werden konnten. Die abge- 
schiedenen Eiweißstoffe konnten zum Teile in siedendem verdünnten 
Weingeist gelöst werden; die Lösung trübte sich peim Erkalten und 
klärte sich wieder beim Erhitzen. 

Danach ist Anton Ambruns Wassersuchtsmittel dia Produkt einer 
sauren Gärung kleberhaltiger Stoffe (wahrscheinlich aus Weizen); es ist 
widerlich zu genießen. 


1) Dieser Zucker drehte die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts. 
21.125 g Flüssigkeit auf 250 ccm verdünnt, drehten im 200 mm langen Rohre bei 
20° um -+ 0°.134. Die angegebenen Polarisationswerte sind jedesmal Mittel aus 
je 10 Ablesungen am großen Halbschattenapparate. 
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28. Amrita.t) 
Von J. Kochs. 


Seit einiger Zeit versucht die Firma Horatio Carter, Berlin SW, 
Friedrichstraße 12, durch Zeitungsreklame und Probesendungen mit dem 
Vermerk „streng vertraulich“ für ihr Präparat „Amrita“ Stimmung her- 
vorzurufen. 

In der übersandten Korrespondenz heißt es u.a. „Es unterliegt keinem 
Zweifel, daß Sie bald von der hervorragenden Güte der „Amrita-Pulver“ über- 
zeugt sein werden, die, was Stärkung der Geschlechtsorgane betrifft, wahre 
Wunder wirken und außerdem Bestandteile enthalten, die ganz besonders zur 
Kräftigung des Gehirns und des Nervensystems beitragen.“ Zugleich 
erteilt der „getreue Horatio Carter“ dem Empfänger einige wohlge- 
meinte Ratschläge, die dem freundschaftlichen Interesse entspringen, 
„das ich Ihrem Falle entgegenbringe, wie dem herzlichen Wunsche, Sie 
recht bald wieder im Vollbesitz Ihrer körperlichen Kraft zu wissen.“ 

Von diesen Amrita-Pulvern wurden je 20 „Weiß“- and „Rot“-Pulver 
in einem Konvolut (Preis 5 M.) dem Pharmazeutischen Institut zur Unter- 
suchung übersandt. 

Dosis: Morgens je ein Weiß- und abends je ein Rot-Pulver. 

Bei beiden Pulversorten ließ die Aufmachung, Dosierung und 
Mischung sehr zu wünschen übrig. 

Die Weiß-Pulver waren von grauer Farbe, im durchschnittlichen 
Gewicht von 2.24 g, die Rot-Pulver waren hingegen mehr gelbgrau und 
wogen 1.44 g im Durchschnitt. 

Beide Pulver enthielten reichliche Mengen Roggenstärke, außerdem 
ließen sich Zucker, Kohlensäure, Phosphorsäure, Eisen und Kalk nach- 
weisen. Nach Behandlung mit Salzsäure und Verkleisterung durch Auf- 
kochen blieben nur einige wenige Gewebetrümmer, vom Roggenmehl 
herrührend, übrig. Das Rot-Pulver enthielt außerdem noch ziemlich viel 
Süßholzwurzelpulver. 

Die quantitativen Bestimmungen des Weiß-Pulvers ergaben folgende 
Resultate: 


Wasser... oo 2er ara 7.23%, 
StALKO..- ra E wen 28.47 „ 
Asche . 2 n..0 wen ee 19.27 „ 
Caleiumoxyd (Ca0). . . . . . 5.25 „ 
Phosphorsäure (P 0,). . - . - 6.96 „ 
Eisen (Fe) . . . 2.2 22.2. 4.43 „ 


Hieraus lassen sich folgende Bestandteile berechnen: Legt man 
dem Roggenmehl (wasserfrei) einen durchschnittlichen Gehalt von 74.8°/, 
Stärke zugrunde ?), so entsprechen 28.47°/, Stärke einem Gehalt von 
38.32°/, Roggenmehl (wasserfrei) im Amrita-Pulver. 

Wird der gesamte Kalk als an Phosphorsäure gebunden ange- 
nommen, so entsprechen 5.25%, CaO 6.64°/, PO, zur Bildung von 
Calcium phosphoricum, 0.31°/, POs scheinen also noch anderweitig als 


1) Apothekerzeitung 1907, Nr. 17. 
2) Vgl. J. König, Chem. d. menschl. Nahr- u. Genußmittel, IV. Aufl. 
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Phosphate vorhanden gewesen zu sein (wahrscheinlich als Alkaliphosphat 
in der Mehlasche). Für 5.25°/, CaO berechnet sich ein Gehalt von 
16.13°/ PO, HCa + 2 H, 0. 

Bei einem durchschnittlichen Gehalt von 12.58°%/, Wasser im 
Roggenmehl!) kommen auf die oben festgestellten 38.32°/, Mehl 3.05°/, 
Wasser. In 16.13°/, PO,HCa + 2H,O sind 4.10°/, Wasser enthalten, 
3.05 + 4.10 = 7.15°/, H20 (gefunden 7.23°/,). 

Der Eisengehalt wurde durch Titration mittels Mn O, K zu 4.43°/, 
bestimmt; angenommen, das zur Verwendung gelangte Ferrum carbonicum 
saccharatum hätte 10°/, Eisen enthalten, so würde der Gehalt in dem 
untersuchten Amrita-Pulver 44.3°/, Ferrum carbonicum saccharatum be- 
tragen. In Wirklichkeit dürfte jedoch der Gehalt etwas geringer sein, 
da die Asche des Mehles stets auch etwas Eisen enthält. 

Zu ähnlichen Ergebnissen betreffs qualitativer Zusammensetzung 
gelangte auch ein anderer Untersucher dieser Pulver (vgl. Pharm. 
Centralhalle 1907, 95). 

Da das Weiß-Pulver einen etwas bitteren Nachgeschmack besaß 
(beim Rot-Pulver schien er durch das Süßholzwurzelpulver verdeckt zu 
werden), wurde noch auf Alkaloide und Bitterstoffe untersucht. Es ließ 
sich aus der sauren Lösung nach Stas-Otto ein geringer, bitter schmeckender, 
nicht kristallisierter Rückstand isolieren. Derselbe gab mit den üblichen 
Alkaloidreagentien, wie Gerbsäure, Platinchlorid, Merkurichlorid usw. 
keinerlei Fällungen. Alkaloide waren also nicht vorhanden. Mit SO,H, 
und mit Zucker und SO, H, trat eine Braunrotfärbung ein, die bald in 
Kirschrot überging. Auch mit Fröhdes Reagenz und mit Vanadinschwefel- 
säure enstanden Färbungen ähnlicher Art. Mit Kaliumquecksilberjodid 
wurde eine weiße Fällung hervorgerufen, mit ammoniakalischer Silber- 
lösung entstand jedoch keine Reduktion. Da weitere Reaktionen, zumal 
die mit Alkaloidreagentien, nicht eintraten, die eben erwähnten jedoch 
auch mit verschiedenen pflanzlichen Bitterstoffen hervorgerufen werden 
können, scheint es sich nur um einen indifferenten Bitterstoff zu handeln. 
Es ist nicht ausgeschlossen, daß dieser von einem etwas bitter gewordenen 
Roggenmehl stammt, da Teile von sonstigen Pflanzen nicht vorhanden waren. 

In der Hauptsache scheinen die untersuchten Amrita-Pulver in 
Weiß-Kapseln aus rund 45°/, Ferrum carbonicum saccharatum, 40°/, 
Roggenmehl und 15°/, Calcium phosphoricum zu bestehen. Außerdem 
wurde in der Probe ein anscheinend indifferenter Bitterstoff in geringer 
Menge gefunden. Die Pulver in Rot-Kapseln enthalten außer genannten 
Bestandteilen noch Süßholzpulver. 


29. Anjuna-Balsam. :) 
Von J. Kochs. 
Anjuna-Balsam ist als ein Hautpflegemittel zu betrachten. Es soll die 


Haut sofort zart und weich machen und bei fortgesetztem Gebrauch alle Haut- 
schäden wie Ausschlag, Pickeln, Flechten, Sommersprossen usw. beseitigen. 


1) Vgl. J. König, Chem. d. menschl. Nahr.- u. Genußmittel, IV. Aufl. 
2) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 28. 
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Das Mittel ist nur direkt vom Erfinder Albert Herzberg, Berlin SO 33, 
Schlesischestraße 19, zu beziehen zum Preise von 1.50 M. inklusive 
franko Zusendung für eine große, mindestens einen Monat reichende Tube. 

Der Inhalt der übersandten Tube betrug 50g, er bestand aus 
einer parfümierten, sehr weichen, schwach rosa gefärbten, salbenartigen 
Masse, welche sich leicht ohne bemerkenswerten Rückstand auf der Hand 
verreiben ließ. Beim Anschütteln mit Wasser verteilte sich der Anjuna- 
Balsam zu einer weißen Emulsion mit alkalischer Reaktion. Unter dem 
Mikroskop wurden neben zahlreichen Fetttröpfchen vereinzelte gequollene 
Teilchen ohne besondere Struktur bemerkt, welche auf Zusatz von Jod- 
lösung mit gelber Farbe hervortraten. 

Der Gehalt an Wasser und flüchtigen Stoffen betrug 60.83°/,. 

Beim Veraschen der eingetrockneten leicht brennbaren Masse ver- 
blieben 4.72°/, Mineralsubstanz, vorwiegend aus Karbonaten, Phosphaten 
und Sulfaten von Kalk und Alkalien bestehend. 

Eine Anschüttelung mit 50°/,igem Alkohol gab beim Behandeln mit 
Petroläther an diesen ein schwach gelbgefärbtes Öl ab, welches die Jod- 
zahl 39.2 besaß. Sodann ließen sich nach dem Ansäuern mit Schwefel- 
säure noch Fettsäuren isolieren. Jodzahl 44.9. Es ist daher in dem 
Anjuna-Balsam neben verseiftem Fett noch emulgiertes Öl vorhanden. 
Aus der niedrigen Jodzahl der Fettsäuren ergibt sich, daß die Seife 
nicht mit Leinöl wie Sapo kalinus hergestellt ist. Wahrscheinlich wurde 
eine sogenannte „weiße Schmierseife“ verwendet. Der Gesamtgehalt an 
Fett und Fettsäuren betrug 21°/,. 

Wurde eine Probe des Anjuna-Balsams mit Alkohol und Äther im 
Reagenzglase kräftig durchgeschüttelt, so schied sich eine gelblichweiße 
gummöse Masse ab, welche folgende Eigenschaften besaß: sie gab mit 
warmem Wasser einen etwas trüben Schleim, wurde dieser filtriert, so 
entstanden auf Zusatz von Bleiessig und Bleiacetat weiße Fällungen. 
Wurde die wässerige Flüssigkeit mehrere Stunden im Wasserbade mit 
Salzsäure im Druckfläschehen erhitzt, so reduzierte sie nach dem 
Neutralisieren Fehlingsche Lösung. Der in Alkohol unlösliche Körper 
zeigte daher die Eigenschaften von Traganth. 

Zur quantitativen Bestimmung wurden 3.6412 g Anjuna-Balsam in 
20 cem Wasser verteilt und mit 250 ccm Alkoholäther (2:3) kräftig 
durehgeschüttelt. Nachdem sich die Flüssigkeit geklärt hatte, wurde der 
Niederschlag noch zweimal in gleicher Weise behandelt. Seife und Fett 
wurden hierdurch völlig entfernt. Beim Auflösen des Niederschlages in 
Wasser schieden sich weder Fetttröpfchen ab, noch reagierte die wässerige 
Lösung alkalisch. Sie wurde sodann in einer Platinschale eingedampft. 
Der Rückstand wog 3.9408 g = 10.73°/,. Beim Veraschen hinterblieben 
0.0804 g Mineralsubstanz, in der reichliche Mengen phosphorsaurer Kalk 
nachgewiesen wurden. 

Das Hautkosmetikum Anjuna-Balsam ist eine parfümierte, schwach 
rosa gefärbte Mischung eines Seifen-Creams und einer mittels Traganth 
hergestellten Ölemulsion. 


Arb. a. d. Pharm. Institut. V. 6 
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30. Apotheker Zieglers „Specificum“ gegen Gelbsucht und 
Gallensteine.!) 


Von F. Zernik. 


Apotheker Zieglers „Specificum“ gegen Gelbsucht und Gallensteine 
ist laut Prospekt „seit 12 Jahren in ganz Deutschland verbreitet ohne 
Annoncen und Reklame, nur durch Selbstempfehlung des Mittels“. Es 
„ist von allen gegen Gelbsucht und Gallensteinen angewandten Mitteln 
das billigste und erfolgreichste“. „Zu einer erfolgreichen Kur ist der 
Gebrauch von mindestens 2 Gläser nötig, in ganz hartnäckigen Fällen 
jedoch der eines dritten Glases.“ Preis per Glas (enthaltend 100 g) 
6 Mark. 

Eine Probe des Mittels gelangte im Pharmazeutischen Institute zur 
Untersuchung. | 

Das Präparat stellte ein weißes Pulver dar von salzig-bitterem 
Geschmacke. In Wasser löste es sich zu einer alkalisch reagierenden 
Flüssigkeit. 

Qualitativ ließen sich in ihm nachweisen Kalium, Natrium, Schwefel- 
säure und Kohlensäure. Beim Erhitzen erfolgte keine Abgabe von 
Kohlendioxyd. Anderweite Bestandteile, insbesondere organischer Natur, 
waren in dem Gallensteinpulver nicht enthalten. 

Die quantitative Untersuchung ergab folgende Zahlen: 


0.0692 g lieferten 0.0478 g PtCl,K, = 11.14°%), K. 
0.9374 g lieferten 1.1058 g SO,Ba = 48.53°/, SO,. 
0.3822 g lieferten 0.3700 g Sulfate = 96.78°/,. 
Aus diesen Werten ergibt sich, daß die untersuchte Probe von 
Zieglers „Speecifieum“ gegen Gelbsucht und Gallensteine aus rund 
80°/, Natrium sulfuricum siccum und 20°), Kalium carbonicum besteht. 


31. Dr. med. Aßmanns Keuchhustenmittel.?) 
Von F. Zernik. 


Dr. med. H. Aßmann-Mainz versendet sein „gesetzlich geschütztes 
Keuchhustenmittel, welches mit Rücksicht auf die Schwierigkeit der 
Zubereitung nur von mir selbst hergestellt und deshalb nur direkt zu 
beziehen ist“. 

Eine Originalsendung dieses Mittels bestand in 40 abgeteilten 
Pulvern; die eine Hälfte von ihnen war schwarz bedruckt „Keuchhusten- 
pulver Nr. I“, die andere rot „Keuchhustenpulver Nr. II”. Das Gewicht, 
im einzelnen um Dezigramme differierend, betrug rund 2 g. 

Chemisch ließ sich in dem Inhalt der Pulver nur Milchzucker 
nachweisen. 

Es liegt hier zweifellos eine homöopathische Zubereitung vor. 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 7. 
+) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 87. 
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32. Boran - Sommersprossencream., !) 
Von W. Lenz und R. Lucius. 


Der Boran - Sommersprossencream —- gesetzlich geschützt unter 
Nr. 77.734 — trägt folgende Gebrauchsanweisung: „Abends vor dem 
Schlafengehen werden die betreffenden Stellen mit dem Cream tüchtig 
eingerieben; am anderen Morgen mit lauem Boranwasser (1 Teelöffel 
voll Boran in 1 1 Wasser zu lösen) abgewaschen, alsdann mit Lanolin- 
cream eingefettet. Durch diese Behandlung verblassen die Sommersprossen 
mit jedem Tage mehr, bis sie nach einiger Zeit gar nicht mehr sichtbar 
sind.“ Der Preis beträgt für die Tube 1 M. Von diesem Präparate er- 
hielt das Pharmazeutische Institut zwei Tuben, deren jede ein Brutto- 
gewicht von 30 g mit 20 g Inhalt ergab, zur Untersuchung auf die 
wirksamen Bestandteile. 

Die aus der Tube gequetschte Salbe bildete eine zarte, fast weiße 
(schwach gelbliche) und schwach, aber angenehm parfümierte Masse, die 
sich leicht auf der Haut verreiben lich. Die Salbengrundlage war nur 
teilweise in Petroläther löslich, löste sich aber in warmem Chloroform. 
Ihre Menge betrug wasserfrei 83.5 °/,; die Menge des in der Salbe vor- 
handenen Wassers wurde zu 6.6°/, ermittelt. Die Verseifungszahl der 
wasserfreien Salbengrundlage wurde zu 9.5 gefunden; es lag also wahr- 
scheinlich Paraffinsalbe mit Wachszusatz vor. 

An wirksamen Bestandteilen wurden Hydrargyrum praecipitatum 
album und Bismutum subnitricum nachgewiesen. Borsäure wurde nicht 
gefunden. Die Trennung der beiden Metalle geschah durch Behandlung 
der Sulfide mit Salpetersäure. Das Wismut wurde als Oxyd, das Queck- 
silber als Sulfid bestimmt. Die erhaltenen Zahlen zeigten, daß in 100g 
Salbe 4.85 g HgCINH, und 4.71 g (4 BiONO, + BiOOH +4H,0) 
enthalten waren. Man kann also annehmen, daß zur Herstellung von 
Boran-Cream je 5 °/, weißes Präzipitat, Wismutsubnitrat und Wasser mit 
85 °/, einer weichen, nur wenig Verseifbares enthaltenden Salbengrund- 
lage gemischt sind. 


33. Broyella nostra. ?) 
Von J. Kochs. 


Laut Prospekt bringt Broyella nostra Heilung für jede Wunde, 
besonders soll ihre Anwendung aber angezeigt sein bei offenen Füßen, 
Karbunkeln, bösartigen und skrofulösen Geschwüren, schlimmen Brüsten 
und Brandwunden. Auch soll sie bei Rheumatismus und Gicht die 
Schmerzen lindern und die Gelenke wieder elastisch machen. 

Das Mittel wird durch Dr. Schumann-Berlin SO, Rosen-Apotheke, 
zum Preise von 1 M. pro 30 g-Kruke vertrieben. 

Broyella nostra erwies sich als eine gelbe, gleichmäßig verriebene, 
etwas steife Salbe, ähnlich den Wachssalben. 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 71. 
2) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 11. 
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Der Name Broyella dürfte von der französischen Bezeichnung broyer, 
d. h. verreiben (speziell für Farben), abgeleitet sein. 

Die Salbe löste sich in Alkohol beim Erwärmen völlig auf, beim 
Erkalten schied sich die Hauptmenge als etwas härterer Kuchen ab. 
Wurden 8 Tropfen des verflüssigten Kuchens mit 5 ccm 5 alkoholischer 
Kalilauge 2 Minuten gekocht, so entstand beim Verdünnen mit etwas 
angewärmtem Wasser keinerlei Trübung. Wurde jedoch der alkoholischen 
Seifenlösung kaltes Wasser zugesetzt, so schied sich in Flocken anfangs 
etwas Wachsseife ab, welche sich jedoch beim Erwärmen völlig auflöste. 
Der durch Alkohol abgeschiedene Kuchen war also völlig verseifbar und frei 
von Mineralfetten, er schien neben Wachs noch tierisches Fett zu enthalten. 

Der dickflüssige, gelbe Rückstand der alkoholischen Lösung war 
klebrig, er enthielt neben öligen Bestandteilen reichliche Mengen Fichten- 
harz, wie sich durch die Morawskische Probe ergab. Eine Probe des 
Rückstandes wurde mit 1 cem Essigsäureanhydrid verrieben und mit 
1 Tropfen Schwefelsäure, spez. Gew. 1.530, versetzt. Es trat sofort eine 
kräftige rotviolette Färbung ein. 

Beim Veraschen der Salbe hinterblieben nur geringe Spuren eines 
Rückstandes. Metallverbindungen waren nicht nachweisbar. 

Eine Prüfung auf Alkaloide oder auf starkwirkende Stoffe vege- 
tabilischer Natur verlief negativ. Zu dem Zwecke wurde ein Teil der 
Salbe in Alkohol gelöst, die Lösung mit verdünnter Schwefelsäure ange- 
säuert und nach dem Erkalten von den ausgeschiedenen Bestandteilen 
abfiltriert. Nach Entfernung des Alkohols bis auf einen kleinen Rest 
wurde der Rückstand sodann mit Wasser verrieben, die Flüssigkeit nach 
dem Absetzen der harzigen und öligen Stoffe filtriert und mit Äther 
ausgeschüttelt. Es verblieben nur geringe Mengen einer klebrigen Sub- 
stanz (anscheinend Harz- und Fettsäuren). Reaktionen mit den allge- 
meinen Alkaloidreagentien traten nicht ein. | 

In Anbetracht, daß Bestandteile besonderer Art nicht aufzufinden 
waren, schien es von keinem weitergehenden Interesse zu sein, auf die 
Natur des beigemischten Harzes näher einzugehen. 

Zur Bestimmung der Säurezahl wurden 5.8 g Salbe in neutralem 
Alkohol gelöst und mit 3 alkoholischer Kalilauge titriert. Verbraucht 
10.59 cem 3 alkoholischer KOH, entsprechend einer Säurezahl von 51.1. 

Broyella nostra kann somit als eine Harzsalbe bezeichnet werden 
von der Art wie Unguentum basilicum. 

Nach „Pharm. Centralh.“, 1907, Nr. 3 soll übrigens die Kommission 
der pharmazeutischen Kreisvereine Sachsens für Begutachtung neuer 
Spezialitäten Broyella nostra abgelehnt haben. 


34. Cacaol.!) 
Von J. Kochs. 


Als ein diätetisches Nährpräparat I. Ranges bezeichnet die Firma 
Wilhelm Pramann in Radebeul-Dresden das von ihr fabrizierte „Cacaol“, 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 20. 
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welches zum Preise von 1 M. in !/, Pfd.-Paketen in den üblichen Ge- 
schäften erhältlich ist. 

Cacaol ist ein mit zahlreichen weißen Partikelehen untermischtes, 
etwas nach Kakao riechendes, bräunliches Pulver. Neben Kakao läßt sich 
Zucker und Kochsalz durch den Geschmack erkennen. 

Dieses Präparat ist schon mehrfach untersucht worden, es liegen 
z. B. analytische Daten von Filsinger und von Jeserich vor (Pharm. 
Centralh. 1906, 452). Besonders eingehend hat sich Beythien (Ztschr. 
f. Unters. d. Nahrungs- und Genußm. 1906, 472) mit dem Cacaol be- 
schäftigt. Nach seinen Untersuchungen ist es nicht anders zu bewerten 
als ein Gemisch von Kakao mit 2.56°/, Kochsalz, 17.43°/, Zucker und 
ungefähr 10°/, Hafermehl. Die nochmalige Untersuchung bezweckte daher 
nur festzustellen, ob seither in der Zusammensetzung des Cacaols eine 
Veränderung eingetreten sei. 

Die mikroskopische Prüfung ergab das Vorhandensein von Kakao- 
bestandteilen und Hafermehl. Die Stärkekörner des letzteren waren nicht 
verkleistert. 

Die quantitative Untersuchung ergab: 


Wasser . . ar ee 5.10 
Stickstoffsubstanz . . . . ... 16.96 „ 
Bett. ae ee e G a 15.31 „ 
Rohrzucker . . . 2 2 2 2.0. 17.40 „ 
Stickstofffreie Extraktstoffe. . . 38.29 „ 
davon Stärke . . . 2... 28.38 „ 
Mineralstoffe . . -» . 2 2 2.2. 6.94 „ 
davon Chlornatrium . . . : . 2.67 „ 


Zu ähnlichen Resultaten gelangten auch die oben erwähnten 
Untersucher. 

Das isolierte Fett besaß den Geruch und Geschmack von Kakao- 
butter. Der Schmelzpunkt lag bei 28° (Ol. Cacao 30—33°), die Jodzahl 
betrug im Mittel 45.4 (Ol. Cacao 34—38). Diese Differenzen lassen sich 
auf das Hafermehl zurückführen. Nach König!) besitzt Hafermehl 
(wasserfrei) im Durchschnitt 7.5°/, Öl, welches eine wesentlich böhere 
Jodzahl als Kakaobutter aufweist. 

Nach Abzug von Zucker und Chlornatrium verbleiben noch rund 
80°/, für das Gemisch aus Kakao und Hafermehl. Der durchschnittliche 
Stärkegehalt der Hafermehle beträgt bei einem Gehalt von 5°/, Feuch- 
tigkeit 61.3°/, (in Wirklichkeit ist der Wassergehalt der Hafermehle 
höher, er wurde jedoch zum Vergleich auf den Wassergehalt des vor- 
liegenden Cacaols reduziert). Bei einem Gehalt von 25°/, Hafermehl im 
Cacaol würde der Gehalt an Haferstärke 15.33°/, betragen. Es verbleiben 
somit noch für die 55°/, Kakao 28.38 — 15.33 = 13.05°/, Kakao- 
stärke, entsprechend 23.7%/, Stärke im ursprünglichen Kakao. Der 
Stärkegehalt in den Puder-Kakaos ist ein wechselnder, im allgemeinen 
schwankt er zwischen 11.3 und 23.4°/,, bei stärker entfetteten Sorten 
wird er unter Umständen noch höher sein Können. 


1) J. König, Chemie der menschlichen Nahrungs- und Genußmittel. IV. Aufl. 
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Die vorliegende Probe Cacaol dürfte somit einem Gemisch aus 
Kakao mit etwa 2.5°/, Chlornatrium, 15—17°/, Zucker und 20—25°/, 
Hafermehl entsprechen. 


35. Cacaosin.!) 
Von W: Lenz und R. Lucius. 


Zur Anfertigung von Suppositorien, Vaginalkugeln, Bougies ete., 
wird von der Fabrik chemisch-pharmazeutischer Spezialitäten, G.m.b.H., 
Dresden-A. 16, Elisenstraße 72, ein Ersatz für Kakaoöl empfohlen, den 
die Fabrik unter dem Namen Cacaosin (D. W. Z. angem.) zum Preise 
von 2.75 M für ein Kilo in den Handel bringt. Dem Cacaosin werden 
die folgenden Vorteile nachgerühmt: 

1. Leichtes Inkorporieren von medikamentösen Substanzen (z. B. 
Glyzerin 50°/,, wassergelöste und schwer verarbeitbare Substanzen). 

2. Bequemes Loslösen von den Gußformen, ohne Beschädigung 
der Körper. 

3. Schnelles, sauberes und exaktes Arbeiten. 

4. Einfaches Ausgießen ohne vorheriges Präparieren der Gußformen 
mit Spirit. saponat., Ol. Paraffin. etc. 

5. Schnelles Erstarren, selbst im wärmsten Hochsommer kommt 
man mit Wasserkühlung zum Ziel. 

6. Elegantes glänzendes Aussehen, so daß Einwickeln überflüssig wird. 

7. Von gleicher Farbe und Konsistenz, doch viel billiger als 
Ol. Cacao. Ä 

8. Zerbröckeln der fertigen Suppositorien ausgeschlossen. 

Als Schmelzpunkt ihres Präparates gibt die Fabrik 29.5°, als 
Erstarrungspunkt 28.3° an. 

Eingesandt waren etwa 300 g eines festen Fettes in dicken Tafeln, 
das tatsächlich mit Kakaoöl unverkennbare Ähnlichkeit besaß. Der 
Schmelzpunkt wurde zu 28.5°, der Erstarrungspunkt zu 26.6°, das 
spezifische Gewicht bei 30° zu 0.9138 gefunden. Weiterhin wurden 
festgestellt: 


Jodzahl . 4.5.2.5 8 24: 0 6 3% 6.8 
Verseifungszahl . . -. . . 2 2 2.2. 247.05 
Reichert-Meißl-Zahl . . . . . . 2... 5.63 
Polenske-Zahl . . . 2. 2 2 2 20. 9.5 
Säurezahl . . 2 2 2 2 2 2 2 re. 1.5 
Refraktion nach Zeiß-Wollny b. 40°. . 36.5 


Danach scheint ein Fettgemisch vorzuliegen, dessen Hauptbestandteil 
Kokosfett sein dürfte. 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 81. 
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36. Caerusantalkapseln.'!) 
Von J. Kochs. 


Der Fabrikant dieses von Dr. med. Hans Fischer, Berlin W, 
Fasanenstraße, als hervorragendes Antigonorrhoikum empfohlenen Mittels 
ist die Engel-Apotheke in Liegnitz. | 

Als Bestandteile der Caerusantalkapseln werden angegeben: Ol. Bantali 
ostindic., Methylenblau, Pepsin, Glyzerin, Ol. Menth. pip., Salol. 

Die Untersuchung dieser Kapseln ergab: Elastische Gelatinekapseln 
von dunkelblauer Farbe, bei denen das Methylenblau die Gelatinehülle 
teilweise durchdrungen hatte. 

Gewicht der gefüllten Kapseln durchschnittlich . 0.700 g 

Gewicht des Inhalts durchschnittlich. . . . . 0.2638 

Um das Glyzerin vom Sandelholzöl zu. trennen, wurden die Kapseln 
mittels Schere geöffnet und im Soxhletapparat mit wasserfreiem Äther 
extrahiert. Die ätherische Lösung war zunächst trübe, nach einiger 
Zeit setzte sich ein blaugrüner viskoser Niederschlag ab, der auf einem 
Filter gesammelt und mit Äther ausgewaschen wurde. Er löste sich 
fast ganz in Alkohol. Wurde diese Lösung auf dem Wasserbade vom 
Alkohol befreit, so hinterblieb durch Methylenblau gefärbtes Glyzerin. 

Der in Alkohol unlösliche, geringe, amorphe, dunkelblau gefärbte 
Filterrückstand löste sich beim vorsichtigen Erwärmen in Wasser teilweise 
auf. Ob dieser Rückstand, welcher aus organischen Stickstoffverbindungen 
bestand, Pepsin war oder von losgelösten Gelatineteilchen herrührte, 
ließ sich mit Sicherheit nicht feststellen. Ein Verdauungsversuch führte 
zu keinem positiven Ergebnis. | 

Die vom Glyzerin abgeschiedene, völlig klare, blaugrüne, ätherische 
Lösung mußte neben Sandelholzöl Salol und Pfefferminzöl enthalten. 

Der Nachweis der letztgenannten beiden Bestandteile ließ sich in 
folgender Weise erbringen: Beim Verseifen des vom Äther befreiten öligen 
Rückstandes mit alkoholischer Kalilauge machte sich anfangs ein Menthol- 
geruch bemerkbar. Die alkoholische Lösung wurde sodann eingedampft, 
der Rückstand mit Wasser aufgenommen, filtriert, mit verdünnter 80, H, 
angesäuert und nochmals filtriert. Die so erbaltene saure Flüssigkeit 
wurde neutralisiert und eingeengt. Wieder angesäuert färbte sie sich 
auf Zusatz von verdünnter Eisenchloridlösung violett. 

Ein anderer Teil des öligen Rückstandes wurde mit größeren 
Mengen Wasser längere Zeit geschüttelt und die Flüssigkeit sodann der 
Ruhe überlassen. Während das Sandelholzöl sich auf dem Wasser an- 
sammelte, schied sich das spezifisch schwerere Salol (zwar nur in geringer 
Menge) am Boden ab. Wurde von diesem kristallinischen Bodensatz das 
Wasser dekantiert, so gab. die weingeistige Lösung mit verdünnter 
Eisenchloridlösung eine violette Färbung. 

Von der blaugrünen Farbe abgesehen, zeigte der ölige Rückstand 
die äußeren Eigenschaften des Sandelholzöles. Er löste sich bei 20° 
klar in 5 T. verdünnten Weingeistes auf. Das spezifische Gewicht 


1) Apotbeker-Zeitung, 1907, Nr. 19. 
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betrug bei 15° 0.989. Von einer Bestimmung des Santalolgehaltes 
nach Schimmel & Co. durch Verseifung der Acetylverbindung mit 
alkoholischer Kalilauge (s. Berichte von Schimmel & Co., 1897) mußte 
jedoch abgesehen werden, da das abgeschiedene Sandelholzöl, wie nach- 
gewiesen, noch Salol, Pfefferminzöl und Methylenblau enthielt. Eine 
Berechnung aus der so erhaltenen Verseifungszahl kann auf Genauigkeit 
keinen Anspruch machen. | 

In den Caerusantalkapseln ließen sich somit den Angaben des 
Herstellers entsprechend nachweisen: Sandelholzül, Gilyzerin, Salol, 
Methylenblau und Pfefferminzöl. 


37. Eggose.!) 
Von J. Kochs. 


Eggose, „ein hervorragendes Kraft- und Nährpräparat für Er- 
wachsene und Kinder“, wird von dem chemischen Labaratorium Lauser 
in Regensburg hergestellt, derselben Firma, welche auch Lausers Magen- 
pulver und Hustentropfen (vgl. „Apoth.-Ztg. 1906, Nr. 9) in den Handel 
bringt. 

Der Preis ist auf 60 Pf. für die halbe Schachtel und 1.20M. für 
die ganze Schachtel festgesetzt. 

Eine Originalpackung dieses Mittels wurde dem Pharmazeutischen 
Institut zur Untersuchung überwiesen. 

Eggose ist ein feines, hellbraunes Pulver von schwach schokolade- 
artigem Geruch. Der Geschmack ließ Zucker, Kakao und Mehl erkennen, 
auch machte sich zuletzt ein etwas bitterer Nachgeschmack bemerkbar. 

Die mikroskopische Untersuchung ergab die Anwesenheit von 
Hafermehl sowie etwas Weizenstärke und Kakaobestandteilen. Die Stärke- 
körner waren unverändert. Die Polarisation der geklärten und entfärbten 
wässerigen Lösung zeigte vor der Inversion Rechtsdrehung, nach der 
Inversion Linksdrehung. Die Linksdrehung betrug mehr als ein Fünftel 
der Rechtsdrehung. Es war somit Rohrzucker vorhanden. 

Es wurden ferner ermittelt: 


Wasser u 2.0.2 hen. ee 5.850/3 
Fott a ea ee e G a 08, 
Stickstoffsubstanz . . . ... =. a . 13.55, 
Mineralsubstanz . . .. "2 2 2 20. 1.86 „ 
Stärke = 1.2 mu 4 2 Sa wenn A 35.85 „ 
Stickstofffreie Extraktstoffe . . . . . . 39.81 „ 

davon Zucker, berechnet als 

Rohrzucker . ». . 2. 2 2 2 2200. 35.85 „ 


Der Gesamtphosphorsäuregehalt betrug 0.724°/, P Os. Das extra- 
hierte Rohfett roch etwas nach Kakaobutter; war jedoch von weicherer 
Konsistenz. Es ließ sich nicht völlig verseifen, sondern schied braune 


1) Apotheker-Zeitung 1907, Nr. 22. 
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flockige Bestandteile ab. 0.297 g dieses Fettes wurden mit alkoholischer 
Kalilauge zur Trockene verdampft und mit Soda-Salpeter geschmolzen. 
Die Asche wurde auf Plosphorsäure geprüft. 

Gefunden wurden 0.0013g P,0,Mg, = 0.0084°/, P,O; in der 
Eggose. 

Als eine ätherlösliche Phosphorverbindung kommt besonders das 
Lecithin in Betracht. 1 Mol. P, O; entspricht 2 Mol Lecithin. Mithin kommt 
die gefundene Menge P,O, einem Gehalt von 2.98°/, Lecithin im Fett 
oder 0'0919°/, Lecithin in der Eggose gleich. 

Weitere Bestandteile wurden nicht ermittelt. 

Lausers Eggose ist somit ein Gemisch von ungefähr gleichen 
Teilen Hafermehl (mit etwas Weizenstärke), Zucker und Kakao. Auch 
scheinen kleinere Mengen Lecithin oder eines lecithinhaltigen Bestand- 
teiles zugegen zu sein. 


38. Epilepsie-Pillen.') 
Von J. Kochs. 


Dem Pharmazeutischen Institut wurde eine Mustertüte, enthaltend 
eine Blechschachtel Pillen, zur Untersuchung übersandt. 

Die Adresse des Absenders lautete: Franz Jeckel in Glarus, Schweiz. 
Nachnahme: 12 M. | 

Die Blechschachtel enthielt 90 mit Lykopodium bestreute Pillen im 
Gesamtgewicht von 10 g. Die Form der Pillen ließ zu wünschen übrig. 

Wie die Untersuchung der Aschenbestandteile ergab, waren anor- 
ganische Verbindungen wie Bromsalze, Zinkoxyd oder Borverbindungen, 
welche als Epilepsiemittel Verwendung finden, nicht vorhanden. 

Es wurde ferner auf Alkaloide geprüft. Die minimalen, nicht 
sonderlich bitter schmeckenden Rückstände der Ausschüttelungen gaben 
mit den allgemeinen Alkaloidreagentien keine Fällungen. 

Einige Pillen wurden sodann in Wasser aufgeweicht und die 
Flüssigkeit durch Zentrifugieren von den festeren pflanzlichen Bestand- 
teilen getrennt. Letztere bestanden in tiberwiegender Menge aus Rad. 
Liquiritiae pulv., ferner waren etwas feines Blattpulver vorhanden und 
endlich etwas größere (pulv. gross.) Teile einer Wurzel. Welcher Pflanze 
letztere angehörten, war bei der Winzigkeit der Objekte nicht zu er- 
sehen. Das Gewebe bestand fast nur aus jüngeren Zellpartien. Feststellen 
ließ sich nur, daß verzweigte Milchröhren, wie sie z. B. bei den Cichoriaceen, 
Campanulaceen, Lobeliaceen, Aroideen und einigen Papaveraceen vor- 
handen waren. Die Stückchen selbst waren ohne besonderen Geschmack. 

Rad. Bryoniae, welche bisweilen zu derartigen Epilepsiemitteln be- 
nutzt wird, war jedenfalls nicht vorhanden. 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 2. 
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39. Equirin.!) 
Von J. Kochs. 


Unter dem Namen „Equirin“ bringt der Chemiker G. M. Hesse 
in Pausa (Sachsen) zum Preise von 2 M. pro Literflasche ein Schutz- 
mittel für das Vieh gegen Stechfliegen, Bremsen und derartige lästige 
Insekten in den Handel. 

Equirin soll einen Ersatz bieten für das bekanntlich so unan- 
genehm riechende Franzosenöl. Es wird in der gleichen Art wie dieses 
angewendet. | 

Das Mittel stellte eine wässerige, dunkelbraune, trübe Flüssigkeit 
dar von scharf bitterem Geschmacke und eigentümlichem Geruche, der 
etwas an Produkte der Braunkohlenteerdestillation erinnerte. Es war ein 
reichlicher, flockiger, etwas schleimiger Bodensatz vorhanden. Die Reaktion 
war schwach sauer. 

Die Untersuchung ergab: 


Spez. Gew. bei 15° . ..... 1.080 
„ des Destillates . . . 0.9977 
” (entsprechend einem Gehalt von 1.54 Vol.-pCt. Alkohol) 
Trockensubstanz . . . . 2... 2.07%, 
Asche... d 0.8.05 ee 0.73 „ 


Die Asche enthielt Chloride, Sulfate, Phosphate, sowie Kalk, Eisen, 
Mangan, Alkalien und Spuren Blei. 

Mit Alkohol, sowie mit Bleiessig, entstanden reichliche Nieder- 
schläge. Wurde der geringe Rückstand der ätherischen Ausschüttelung 
mit Wasser verrieben, so färbte sich das Filtrat auf Zusatz von wenig 
Eisenchlorid schmutzig grün. 

Wurden 25 cem Egquirin mit stickstofffreier Natronlauge versetzt 
und abdestilliert, so verbrauchte das Destillat 0.90 ccm 5 SO,H, zur 
Bindung, einem Gehalte von 0'031 g Ammoniak in 100 cem ent- 
sprechend. 

Die mit überhitztem Wasserdampf abgetriebenen Destillate waren 
nur schwach getrübt und besaßen den schon anfangs erwähnten eigen- 
tümlichen Geruch. Sie reagierten vollkommen neutral und enthielten 
keinerlei in Benzol lösliche Bestandteile. Der Destillationsrückstand selbst 
hatte hingegen einen aromatischen, wermutähnlichen Geruch angenommen. 

Der durch Dekantieren isolierte Bodensatz wurde der mikroskopischen 
Untersuchung unterzogen; er war ausschließlich pflanzlicher Natur. Aus 
der Struktur des Blattgewebes, der Drüsenhaare, der Pollenkörner und 
anderer Merkmale wurde auf die Anwesenheit einer Pflanzenart aus der 
Gattung Artemisia geschlossen. Die Vermutung konnte noch durch die 
Isolierung eines dem Absinthiin ähnlich reagierenden Bitterstoffes bestätigt 
werden. Der Rückstand der saueren Benzolausschüttelung (nach dem 
Dragendorffschen Verfahren) färbte Schwefelsäure beim Verreiben 
braun, später violett. Noch kräftiger und mehr rotviolett trat die Färbung 
auf bei Anwendung von Schwefelsäure und Zucker. 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 11. 
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Das Bremsenmittel Equirin enthält nach obigen Untersuchungen 
eine konzentrierte Abkochung bitterer Kräuter, vornehmlich von Absinth; 
ob noch andere Zusätze stattgefunden haben, konnte mit Sicherheit nicht 
festgestellt werden. 


40. Filodentol Bertagnolli. +) 
Von F. Zernik. 


Filodentol Bertagnolli wird von Emil Schneider & Co. in Trento 
(Italien) fabriziert und in Deutschland durch das Generaldepot von 
Dr. Wasserzug & Co.-Frankfurt a. M. vertrieben. 

Das Mittel kommt in den Handel in kleinen ca. 5 g haltenden 
Fläschchen ; ihnen beigegeben ist ein Prospekt, der außer Zeugnissen 
über die vorzügliche Wirkung des Filodentols in schlechtem Deutsch 
folgende Gebrauchsanweisung enthält: 


Filodentol Bertagnolli 
stillt sofort jeden Zahnschmerz. 

Den vierten Teil des Inhalts schütte man in die gehöhlte Hand, schließe 
das auf der entgegengesetzten Seite des schmerzenden Zahnes befindliche Nasen- 
loch zu und ziehe die gesamte in der Hand befindliche Flüssigkeit in das 
andere, also auf der schmerzenden Seite befindliche Nasenloch auf einmal 
hinauf. — In demselben Moment läßt der Schmerz gänzlich nach, ohne rück- 
zukehren. 

Preis per Fläschchen 1 Mark. 

Erhältlich in jeder besseren Apotheke und Drogerie. 

Die auf Veranlassung des Deutschen Apotheker-Vereins vorge- 
nommene Untersuchung des Filodentols ergab folgendes: 

. Der Inhalt des Fläschehens bestand in 4 cem einer roten, nicht 
unangenehm riechenden Flüssigkeit. Starkwirkende Stoffe waren in ihr 
nicht enthalten, vielmehr stellte das Präparat lediglich dar eine rotgefärbte 
schwache Lösung von ätherischen Ölen in verdünntem Weingeist. Soweit 
aus der geringen zur Untersuchung vorliegenden Menge sich urteilen 
läßt, handelt es sich dabei um Pfefferminz- und Zimtöl. 


41. Fluinol. :) 
Von F. Zernik. 


Fluinol nennt Apotheker Alfred Schmidt-Basel ein „konzentriertes 
flüssiges Koniferenpräparat mit Fluoreszenz“, das als Zusatz zu Bädern 
dienen soll. „Die Fluoreszenz bewirkt Peroxydation des Wassers und 
darin befindlicher Medikamente. Es ist nachgewiesen, daß durch die Per- 
oxydation die Wirkung der Medikamente erhöht wird.“ 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 85. 
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Nach Angaben des Darstellers ist Fluinol „ein nach besonderem 
Verfahren, auf richtiger wissenschaftlicher Basis, aus verschiedenen, als 
besonders heilsam anerkannten Koniferennadeln dargestelltes alkoholisches 
Extrakt“. 

In Hahn-Holfert, „Spezial- und Geheimmittel“, 6. Aufl., wird 
Fluinol, früher Fluorpinol, bezeichnet als ein mit ätherischen Ölen ver- 
setztes alkoholisches Kiefern- und Fichtennadelfluidextrakt. 

Eine Flasche Fluinol zu ca. 150 cem Inhalt, für 10 Vollbäder 
reichend (laut Prospekt), kostet 2.50 M. 

Ein „Ärztemuster“ Fluinol, für 2 Vollbäder bestimmt (laut Etikett, 
vgl. oben), wurde in Originalpackung untersucht. 

Die Flasche enthielt '72 ccm!) einer intensiv grün fluoreszierenden 
Flüssigkeit von ausgeprägtem Koniferennadelgeruch, die mit Wasser ge- 
schüttelt eine ebenfalls lebhaft fluoreszierende Emulsion bildete. Spez. 
Gew. 0.8653. Bei der Destillation ging die gesamte Flüssigkeit bis auf 
einen geringen Rest zwischen 79 und 82° über; der Rest bestand aus 
wenig Wasser und Fluorescein. Das farblose Destillat enthielt Ammoniak, 
Alkohol und Koniferennadelöl, und zwar war der Geruch des Oleum Pini 
Pumilionis vorherrschend. Im 100 mm-Rohr zeigte es eine Linksdrehung 
von 0.250, Mit fortschreitender Destillation und dadurch bedingtem Ent- 
weichen von Ammoniak verlor der Inhalt des Destillationskolbens mehr 
und mehr seine anfängliche Fluoreszenz und nahm zuletzt eine rotgelbe 
Farbe an. 

Die Menge des beim Eindampfen und Trocknen bei 100° zurück- 
bleibenden Fluoresceins betrug 0.7 g in 100 cem. 

Zur annähernden Ermittelung der im Destillate enthaltenen Menge 
ätherischen Öles wurden 4 ccm des Destillates in einem graduierten 
Zylinder mit 6 ccm verdünnter Schwefelsäure durchschüttelt; nach 
24stündigem Stehen hatten sich etwa 0.25 cem klares Öl abgeschieden. 
Ebenso nahm, wenn ein Gemisch von 4 cem Destillat mit 4 ccm ver- 
dünnter Schwefelsäure und 2 ccm Petroläther im gleichen Meßgefäße 
durchschüttelt wurde, nach gehöriger Trennung der Schichten das Volum 
der Petrolätherschicht gleichfalls um etwa 0.25 cem zu. 

Von den beiden in Frage kommenden Koniferennadelölen ist das 
Oleum Pini silvestris rechtsdrehend (xp = + 7.3°—10°) und das Oleum 
Pini Pumilionis linksdrehend (xp = —4.3°—9°). Wie vergleichende Ver- 
suche zeigten, kann das Destillat des Fluinols indes nicht Oleum Pini 
Pumilionis allein enthalten, Melnelt dürfte ein Gemisch der beiden ge- 
nannten Öle vorliegen. 

Fluinol ist somit zu ankie nicht als ein Extrakt, sondern 
als schwach ammoniakalische, 0.7°/, Fluoresceïn enthaltende weingeistige, 
etwa 6—-7°/,ige Lösung von ätherischen Kiefernadelölen, vermutlich 
eines Gemisches von Oleum Pini Pumilionis und Oleum Pini silvestris. 


1) Diese Menge müßte also nach Angaben des Prospektes für fünf und nicht 
für zwei Vollbäder reichen. 
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42. Glyco-Thymoline. ') 
Von J. Kochs. 


Die Firma Kress & Owen Comp., 210 Fulton Street, New-York, 
vertreibt unter dem Namen Glyco-Thymoline ein Mundwasser, von dem 
eine Originalflasche, Inhalt ein Pfund engl., dem Pharmazeutischen 
Institut zur Untersuchung überwiesen wurde. 

Genannte Firma erachtet es für die Mundpflege als besonders 
wichtig, daß die Mundwässer neben einer antiseptischen auch eine al- 
kalische Wirkufg auf den Speichel ausüben. Nach Dr. Peck sind jedoch 
die meisten Mundwässer gerade von saurer Reaktion. 

Während nun bei den Tieren der Speichel meist alkalisch reagiert, 
soll er bei den meisten Menschen nur eine sehr schwache Alkalität 
besitzen und daher die Bildung der Milchsäure im Munde, des Haupt- 
zerstörers unserer Zähne, nicht genügend verhindern können. Hier soll 
dann das alkalische Glyco-Thymoline helfend einwirken. 

Außer als Mundwasser wird Glyco-Thymoline auch als Zusatz zu 
Gurgelwässern und Ausspülungen bei den verschiedenen katarrhalischen 
Erscheinungen und innerlich als Antiseptikum bei Gastritis, Stomatitis ete. 
empfohlen. 

Glyco-Thymoline stellt eine klare, alkalische, etwas nach Thymol 
und Pfefferminzöl riechende Flüssigkeit dar, welche durch Cochenille- 
farbstoff dunkelrot gefärbt ist und sich mit Wasser ohne besondere 
Trübung vermischen läßt. 

Die Untersuchung des Mittels ergab: 


Spez. Gew. bei 15°. . . .. . 1.0618 
In 100 cem Flüssigkeit waren enthalten: 

Alkohol . . : 2 2 2 2 20. 3.00 g 

Extrakt . . aaa‘ 20.04 „ 

Asche on 2 5:2 2000. a a a 299, 


Das Extrakt enthielt reichliche Mengen Glyzerin. Nach der amt- 
lichen Vorschrift des Bundesrates für die Untersuchung von Wein ete. 
wurde der Gehalt zu 13.14°/, ermittelt. | 

Das von der Alkoholbestimmung verbliebene Destillat wurde mit 
Äther ausgeschüttelt, der Äther sodann entwässert und vorsichtig verjagt. 
Es hinterblieb ein Gemisch, aus Pfefferminzöl und Thymol bestehend ; 
nach dem Verjagen des Pfefferminzöles mittels Handgebläses betrug der 
Rückstand 0.035 g. Dieser wurde nach Vorschrift des D. A.-B. mit 
1 cem Eisessig aufgenommen und mit 6 Tropfen konzentrierter Schwefel- 
säure versetzt. Auf Zusatz eines Tropfens Salpetersäure entstand sofort 
eine kräftige blaugrüne Färbung zuerst als Ring, später gleichmäßig in 
dem Eisessig verteilt (Reaktion auf Thymol). 

25 cem Glyco-Thymoline wurden zunächst für sich mit Äther aus- 
geschüttelt. Es hinterblieb nur etwas Thymol. Sodann wurde das Glyco- 
Thymoline mit verdünnter SO, H, angesäuert, wobei eine Kohlensäure- 
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entwicklung stattfand, und mit Äther-Petroläther mehrmals ausgeschüttelt. 
Der Rückstand dieser ätherischen Lösung betrug 0.4598 g, entsprechend 
1.839 g in 100 ccm. Er war schuppig-kristallisch, fast weiß, löste sich 
beim Erwärmen in Wasser mit saurer Reaktion und besaß den Schmelz- 
punkt der Benzoësäure = 120—121°. Außer Benzoösäure schienen 
jedoch noch kleine Mengen Salizylsäure zugegen zu sein. Wurde der 
auf Zusatz von Eisenchlorid entstandene voluminöse Niederschlag von 
Ferribenzoat abfiltriert, so färbte sich das Filtrat auf weiteren Zusatz 
von Eisenchlorid etwas violett. Wurde Bromwasser zu der neutralisierten 
wässerigen Lösung des Rückstandes hinzugefügt, so entstand nur eine 
geringe Trübung. (Über den Nachweis von Salizylsäure und Benzoesäure 
nebeneinander s. Zernik, Salizylderivate ete. „Apotheker-Zeitung“, 1906, 
Nr. 90). Diese Säuren (in der Hauptsache Benzoesäure) waren also 
nicht frei, sondern als Salze — Natriumverbindung — in dem Glyco- 
Thymoline zugegen. 1.839 g Benzoösäure entsprechen 2.188 g Natrium 
benzoicum. 

Die Asche bestand vornehmlich aus Karbonaten und Boraten der 
Alkalien, in Spuren waren Schwefelsäure, Phosphorsäure und Caleium 
vorhanden. 

Die Bestimmung der Borsäure in der Asche erfolgte nach Jörgensen 
durch Titration mit 5 Kalilauge unter Zusatz von Glyzerin (vergleiche 
A. Classen, Analyt. Chemie, II. Bd., 595). Auf 25 cem Glyco-Thymoline 
wurden 9.44 ccm 3 Kalilauge verbraucht, entsprechend 18.88 cem 7 Kali- 
lauge in 100 cem = 1.17 g BO, H; oder 1.80 g B, 0O, Na, + 10H, 0. 

Weitere Bestandteile wurden nicht aufgefunden. 

Das Mundwasser Glyco-Thymoline ist somit eine glyzerinhaltige, 
wässerige Lösung von Kaliumkarbonat, benzoösaurem Natrium (mit 
Spuren Natriumsalizylat), Borax und geringen Mengen Thymol und 
Menthol. Sie ist mit Tinct. Coccionellae rotgefärbt. 


43. Der Hair-Grower.!) 
Von W. Lenz und R. Lucius. 


Unter Bezugnahme auf das seitens des Institutes bereits einmal 
erstzttete Gutachten („Apotheker-Zeitung“ 1906, Nr. 54) gelangten zwei 
runde Blechdosen des oben genannten Präparates zur Untersuchung 
auf Kantharidin. Die eine Dose (1) besaß 6.7 cm Durchmesser und 
2.5 cm Höhe; sie war mattweiß lackiert und trug in roten und schwarzen 
Buchstaben die Inschrift: „Ein Echtes Haarwuchsmittel Der Hair-Grower 
Die M. 5. Büchse John Craven-Burleigh Berlin, Friedrichstr. 190.“ Der 
Inhalt war zum größten Teile von einer Dame verbraucht, die danach 
Nierenschmerzen sowie andere Erscheinungen beobachtet hatte, die 
möglicherweise von einem Kantharidingehalte der Salbe herrühren konnten. 
Die andere Dose (2) besaß 7.5cm Durchmesser und 3 cm Höhe, sie war 
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rot und gelb lackiert, trug das Brustbild eines behaarten Mannes und 
in roten und schwarzen Buchstaben dieselbe Inschrift, wie die andere 
Büchse. Ihrem Inhalte war nichts entnommen, er sollte zum Vergleiche 
mit dem der Dose 1 untersucht werden. Zwischen den Inhalten beider 
Dosen konnten Unterschiede nicht gefunden werden. Zur Anstellung der 
Kontrollproben wurden noch zwei Proben Unguentum Cantbaridum (D. A.-B.) 
nämlich a) aus einer hiesigen Apotheke, b) von J. D. Riedel, hier, 
herangezogen und in genau gleicher Weise untersucht, wie der Hair- 
Grower. 

I. Untersuchungsreihe. Von jedem der beiden Untersuchungsobjekte 
1 und 2 sowie von der zur Kontrolle untersuchten Kantharidensalbe 
wurden je 7.5 g in getrennten Versuchen mit 75 g Wasser und 15—20 
Tropfen Phosphorsäure (so daß stark saure Reaktion eintrat) aus einer 
Retorte, die mit Liebigschem Kühler verbunden war, im Wasserdampf- 
strome destilliert, bis das Destillat keinen aromatischen oder scharfen 
Geschmack mehr zeigte. Dabei wurden in allen Versuchen 150—200 ccm 
Destillat gewonnen. Der Kühler wurde jedesmal mit Chloroform ausge- 
spült und dieses zum Ausschütteln des (schwach sauer reagierenden) 
Destillates verwendet. Das Destillat wurde so je dreimal mit je etwa 
10 cem Chloroform ausgeschüttelt, die Chloroformlösungen abgetrennt und 
bei Zimmertemperatur verdunsten gelassen. Die Verdunstungsrückstände 
des Hair-Grower ließen zweifellos den Geruch nach Piperonal einerseits 
und nach Oleum Unonae odoratiss. andrerseits erkennen. In der Tat 
gab eine Spur des Rückstandes, in Alkohol gelöst, mit wenig Eisen- 
chlorid eine violette Färbung, wie sie von Ylang-Ylang-Öl gegeben wird. 
Die Verdunstungsrückstände bei Hair-Grower waren so gering, daß sie, 
um verwendungsfähig zu sein, je mit einem Tropfen reinen Olivenöles 
aufgenommen werden mußten. Diese Lösungen in Olivenöl wurden nun 
— jede für sich — auf je zwei runde Scheibechen Wachspapier von 
etwa 1.7 cm Durchmesser gebracht und dann zwei Versuchspersonen auf 
die innere Seite des Unterarms auf die zarte Haut in die Nähe der Arm- 
beuge gelegt. Die Befestigung geschah durch Überkleben mit einem größeren 
Stücke amerikanischen Heftpflasters. Jede Versuchsperson erhielt je eine 
Probe der Lösungen 1 und 2. Das Wachspapier war zu den Versuchen 
aus glattem Konzeptpapier mit reinem gelben Bienenwachse selbst dar- 
gestellt. Das Destillat des Vergleichsobjektes (Ungt. Canthar.) ließ einen 
salbenartigen Verdunstungsrückstand der Chloroformlösung gewinnen, 
dessen Menge auf 5 bis 10 cg geschätzt wurde, und der in Petroläther 
teilweise — unter Hinterlassung feiner Kristallflitterchen — löslich war. 
Von diesem Rückstande wurden eine Spur unmittelbar auf ein Scheibchen 
Wachspapier gebracht und nun die Untersuchungsobjekte auf der Beuge- 
seite des Unterarms befestigt. Schon nach einer Viertelstunde stellten sich 
an dieser Stelle Schmerzen ein, die sich bald stark vermehrten. Als, 
wegen zu starker Schmerzen, nach fünf Stunden das Pflaster von dem 
Vergleichsobjekte entfernt wurde, zeigte sich eine, der Größe des Wachs- 
papiers entsprechende, durch Absonderung gelber seröser Flüssigkeit 
bereits gesprengte Blase, die typisch das Bild der Kantharidinwirkung 
bot und eine schlecht heilende, unangenehme Wunde hinterließ. Als 
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nach 24 Stunden das amerikanische Heftpflaster von den Pflästerchen 
der Untersuchungsobjekte entfernt wurde, zeigte sich nicht die geringste 
Hautreizung. Der Befund war bei beiden Versuchspersonen derselbe. 

Das Verfahren der Destillation des Kantharidins mit Wasserdampf 
ist bisher, soweit wir haben ermitteln können, zur Abscheidung des 
Kantharidins in gerichtlichen Fällen noch nicht benutzt worden, obgleich 
die Flüchtigkeit des Stoffes mit Wasser- und Alkoholdämpfen längst 
bekannt war und auch im Destillate der spanischen Fliegen Kantharidin 
nachgewiesen worden ist. In unserem Falle, wo es sich um den Nachweis 
von Spuren in Fettgemengen handelte, schien das Destillationsverfahren 
am geeignetsten, und wir können es, nach den Ergebnissen mit dem 
Kontrollobjekte, nur warm empfehlen. Immerhin schien es angebracht, 
den Nachweis auch noch auf anderem Wege zu erstreben. Zu diesem 
Behufe dienten die folgenden Versuche: 

II. Untersuchungsreihe. Je 4g der Untersuchungsobjekte 1 und 2 
wurden dreimal hintereinander mit 20g, 10 g und 10 g Spiritus dilutus 
und etwas Weinsäure, so daß die Flüssigkeit deutlich sauer reagierte, 
unter fleißigem Umschütteln erhitzt, jedesmal gewartet, bis das Fett sich 
zusammengeballt hatte und dann die noch warme Flüssigkeit durch ein 
mit Spir. dil. befeuchtetes Filter in einen Scheidetrichter filtriert, etwa 
60 ccm Wasser zugefügt und dreimal mit je etwa 1Ocem Chloroform 
ausgeschüttelt. Die für jede der beiden Proben vereinigten Chloroform- 
lösungen wurden bei Zimmertemperatur verdunsten gelassen. Zum Ver- 
gleich wurde 1g Ungt. Cantharid. dreimal mit je 5g Spir. dil. und 
etwas Weinsäure ausgezogen, die Auszüge verdünnt, mit Chloroform 
ausgeschüttelt und die Chloroformlösung verdunstet. Bei den Unter- 
suchungsobjekten 1 und 2 wurde nun je etwa der dritte Teil des Ver- 
dunstungsrückstandes der Chloroformlösung auf ein rundes Wachspapier- 
scheibehen von 1.7 cm Durchmesser gebracht und diese Scheibchen, 
ganz wie bei der ersten Untersuchungsreihe, bei zwei Versuchspersonen 
zum physiologischen Versuche verwendet. Nach 24 Stunden zeigte sich 
auch hier nicht die geringste Hautreizung. 

Von dem Verdunstungsrückstande der Chloroformlösung beim Ver- 
gleichsobjekt wurde für jede Versuchsperson nur der zehnte Teil ver- 
wendet, aber schon nach 6 Stunden eine typische Kanthariden-Blase von 
der Größe der Wachspapierauflage erhalten, die schmerzte, aber leichter 
heilte, als die der ersten Untersuchungsreihe. 

Ungt. Cantharidum D. A.-B. ist zu bereiten aus 3 T. Spanischfliegenöl 
und 2 T. gelbem Wachs. Oleum cantharidatum wird durch Digestion von 
3 T. spanischen Fliegen mit 10 T. Olivenöl hergestellt. 5 g Ungt. Cantharid. 
würden also ungefähr 0.9 g spanischen Fliegen entsprechen, 1 g etwa 
0.18 g Kanthariden. Gute spanische Fliegen enthalten nach Dieterich 
etwa 0.5°/, Kantharidin; 1 g Ungt. Cantharidum würde also etwa 0.0009 g 
Kantharidin entsprechen. Nach Dragendorff lassen sich mit Hilfe 
der physiologischen Probe noch 0.00014 g Kantharidin nachweisen und 
unsere Wahrnehmungen lassen diese Angabe als zutreffend erscheinen — 
es sind sogar noch geringere Mengen zweifellos nachweisbar, wenn man 
zur Aufnahme der kantharidinhaltigen Lösung, wie wir es getan haben, 
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das undurchlässige Wachspapier und nicht die von Dragendorff 
empfohlenen aufsangenden Stoffe (Flanell oder englische Carpie) an- 
wendet. Was die Wahl des Abscheidungsverfahrens betrifft, so würden 
wir dem in der ersten Untersuchungsreihe angewendeten Destillations- 
verfahren den Vorzug geben, weil es ein reineres Produkt gewinnen 
läßt. Wir haben uns überzeugt, daß mit Hilfe des Destillationsverfahrens 
und der physiologischen Prüfung der Kantharidingehalt in einem Gramme 
Spanischfliegensalbe mindestens so scharf nachgewiesen werden kann, 
wie durch das Verfahren der II. Untersuchungsreihe. 

In 7.5 g bezw. 4g der von uns untersuchten beiden Proben Hair- 
Grower war kein Kantharidin erkennbar. Wir glauben daher, daß dieser 
Stoff zur Zeit überhaupt nicht mehr im Hair-Grower enthalten ist. 

Dagegen war ein Vesicans — wahrscheinlieh Kantharidin — in 
den früher („Apoth.-Ztg.“, 1906, Nr. 54) untersuchten beiden Probe- 
dosen des Hair-Grower zweifellos enthalten. Die Zusammensetzung des 
von John Craven-Burleigh in den Handel gebrachten Haarwuchsmittels 
ist daher gegenwärtig in bezug auf die wirksame Substanz eine andere, 
als noch im vorigen Jahre. 


44. Herniapräparate. !) 
Von W. Lenz und R. Lucius. 
I. Dr. med. Banholzers Hernia-Tee. 


Mit den Herniapräparaten war ein 50 Pfg.-Paket des Tees zur 
Untersuchung eingesendet. Der in einem leichten unbezeichneten Beutel 
aus weißem Papier befindliche Tee wog 65 g. Die äußere Umhüllung des 
Papierbeutels bildete ein Faltkarton, auf dessen Vorderseite Dr. Ban- 
holzer & Hager, G. m. b. H., München, Hohenzollernstr. 76, Chem.- 
pharm. Fabrik, als Lieferanten angegeben waren. Die beiden Schmalseiten 
trugen die Angaben „Harntreibender und schmerzlindernder Tee. Seit 
längerer Zeit erprobt und anerkannt“ und „Anzuwenden bei frischem und 
veraltetem Blasen- und Nierenleiden, Harnröhrenausfluß, Harnverhaltung, 
Blasenkrampf, vermindert bei längerem Gebrauch die Eiweißausscheidung. 
Bei Gonorrhöe (Tripper) wirkt Dr. med. Banholzers Hernia-Tee nur 
schmerzstillend und müssen zur Heilung desselben Dr. med. Banholzers 
Hernia-Pillen genommen werden, per Schachtel M. 2.—. Letztere erhält- 
lich in den Apotheken, wo nicht, direkt durch Dr. Banholzer & Hager, 
G. m. b. H., München, Hohenzollernstr. 76.“ Die Rückseite des Falt- 
kartons trug die Gebrauchsanweisung „2 EBlöffel Tee werden mit ?/, 1 
Wasser bis auf die Hälfte eingekocht. Nachdem der Tee sich gesetzt, 
wird er abgeseiht und warm mit Zucker getrunken. Dreimal täglich 
ein solches Quantum. Bei langwierigem und schwerem Leiden kann die 
Wirkung durch den Gebrauch von Dr. med. Banholzers Herniol, 
a M. 1.20, bedeutend erhöht werden. Erhältlich in den Apotheken, wo 
nicht, wende man sich direkt an Dr. Banholzer & Hager, G. m. b. H., 
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Chem.-pharm. Fabrik, München, Hohenzollernstr. 76“. Der Tee soll aus 
gleichen Teilen Folia Uvae Ursi und Herba Herniariae glabrae bestehen. 

In der Tat besteht der Tee aus fein zerschnittenen Bärentrauben- 
blättern and dem fein zerschnittenen blühenden Kraute der Herniaria 
glabra. Aus dem Tee wurden auf 5.5 g Uva Ursi 4.5 g Herniaria-Bruch- 
teile ausgelesen, wobei die nicht bestimmbaren Anteile unberücksichtigt 
blieben. Gegen die angegebene Zusammensetzung ist also nichts ein- 
zuwenden. 


2. Herniol. 


Im Faltkarton befand sich eine etwa 20 ccm fassende runde Flasche 
aus braunem Glase mit Korkverschluß, der durch Fadenplombe befestigt 
war, und Tropfnase. Die Plombe trug die Zahl „1“. Die Flasche war 
umklebt mit einem bläulichen Papierstreifen, der neben der Fabrikmarke 
— Frauenbild in der Tracht aus der Mitte des vorigen Jahrhunderts, 
eigenartig umrahmt — die Aufschrift trug: Herniol (extr. herniar. comp.). 
(Ges. gesch.). Dr. Banholzer & Hager, G. m. b. H., Chem.-pharm. 
Fabrik, München, Hohenzollernstr. 76, Diureticum. Bei Nieren-, Blasen- 
erkrankungen ärztlich mit großem Erfolge verwendet. 20—30 Tropfen 
mehrmals täglich in ca. 1 Schoppen Wasser zu nehmen. Preis M. 120.“ 
Der Faltkarton trug auf der einen Seite Bezeichnung, Bezugsquelle und 
Fabrikmarke (rechts und links), auf der entgegengesetzten Seite die 
Gebrauchsanweisung: „Man nehme 20—30 Tropfen mehrmals täglich in 
ca. 1 Viertelliter Wasser. Der Genuß von Alkohol in jeder Form, Käse 
scharfen und sauren Speisen ist zu vermeiden. Empfehlenswert als Ge- 
tränk ist Wasser, Milch, Tee und Limonade. Preis M 1.20.“ Der Text 
der beiden anderen Kartonseiten lautete: „Bisher einziges Mittel, das bei 
akuten und chronischen Nierenleiden den Eiweißgehalt in kurzer Zeit 
mindert und bei längerem Gebrauche vollständig zum Verschwinden bringt, 
die gräßlichen Schmerzen lindert und wirkliche Heilung erzielt.“ und 
„Bei Nieren- und Blasenkrankheiten ärztlich mit großem Erfolge ange- 
wendet. Die Wirkung des „Herniol* wird durch den gleichzeitigen 
Gebrauch von Dr. med. Banholzers Hernia-Tee bedeutend erhöht, 
p. Paket 50 Pfg. Zu haben in allen Apotheken, wo nicht, wende man sich 
direkt an die chemisch-pharmaz. Fabrik Dr. Banholzer & Hager G.m. 
b. H. München.“ 

Der Inhalt der Flasche bestand aus einer dunklen, nicht ganz 
klaren Flüssigkeit vom spez. Gew. 1.0033, in der 34.36 Gewichtsprozent 
Alkohol festgestellt wurden. Der bei 105° erhaltene Trockenrückstand 
betrug 18.62 Gewichtsprozent, die Asche 0.60 Gewichtsprozent. In der 
Asche wurden Calcium, Magnesium, Phosphate nachgewiesen. 
=- eem Herniol wurden mit Wasser verdünnt, auf dem Wasserbade 
vom Alkoholgehalte befreit, nach dem Erkalten mit Bleiessig gefällt, das 
farblose Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleit und verdunstet, zuletzt 
auf einem Uhrglase. Dabei hinterblieben weiße, seidenglänzende, stern- 
förmig gruppierte Kristallnädelchen vom Ausseben des Arbutins, die mit 
etwas Braunstein und verdünnter Schwefelsäure erwärmt, den stechenden 
Geruch des Chinons erkennen ließen. Die Kristallnädelchen lösten sich 
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ziemlich leicht in Wasser, die Lösung schmeckte schwach bitter und 
färbte sich mit Eisenchlorid blau. Damit ist Arbutin erkannt. 

Das Herniol kennzeichnet sich hiernach als ein wässerig-alkoholischer 
Pflanzenauszug, in dem der wirksame Bestandteil der Bärentraubenblätter 
nachgewiesen werden konnte. 


3. Hernia-Pillen, 


von Dr. Banholzer & Hager, G. m. b. H., München, sind in einer pa- 
rallelopipedischen Blechschachtel mit Klappdeckel enthalten, deren Ecken 
abgerundet sind. Die Schachtel steckte in einem Faltkarton, dessen Vorder- 
seite die Bezeichnung und die Schutzmarke sowie die Augabe des Preises 
von 2 M. und folgende Formel trug: „Bestandteile extr. herniar. cp. 10.0, Ol. 
sant. 5.0, Salol 2.5 f. pil. pond. 0.5 c. sacch. obd.“ Die Rückseite enthielt 
den Aufdruck: „Dr. med. Banholzers Hernia-Pillen unübertrefflich bei 
Tripper (Gonorrhoe), Harnröhrenausfluß, weißem Fluß usw. Man nehme 
in einem Viertelliter Wasser 4 Pillen dreimal im Tage, am besten nach 
der Mahlzeit. Bei frischem Tripper nach Aufhören des Ausflusses noch 
3 Wochen fortzunehmen, bei veraltetem Tripper nach Aufhören des Aus: 
flusses noch volle 6 Wochen. Näheres besagt die Gebrauchsanweisung.“ 
Auf den Schmalseiten des Kartons befanden sich noch folgende Angaben: 
„Um schmerzhaften Harndrang usw. rasch zu beseitigen, trinke man 
Dr. med. Banholzers „Hernia-Tee*. Zur Verhütung einer Hodenent- 
zündung empfiehlt sich das Tragen eines Suspensoriums.* und „Als 
Prophylakticum (Vorbeugungsmittel) gegen Gonorrhöe sind Dr. med. 
Banholzers Hernia-Pillen zu empfehlen. In zweifelhaften Fällen nimmt 
man zur Verhinderung der Gonokokkenentwicklung einige Tage lang 
täglich 3—4 Stück.“ Ein besonderes Flugblatt mit der Überschrift „Hernia- 
Pillen“ verbreitet sich über den Tripper im allgemeinen und seine 
Heilung durch die Hernia-Pillen im besonderen. 

In der Blechschachtel waren 48 kandierte Pillen enthalten, deren 
Durchmesser durchschnittlich 8.75 mm und deren Gewicht durchschnittlich 
0.49 g betrug. Die Dicke des Zuckerüberzuges wurde im Mittel zu 0.75 mm 
gemessen. Der Überzug bestand aus Zucker und Stärkemehl, nach Ausweis 
der mikroskopischen Untersuchung Weizenstärke, und ließ sich leicht 
durch vorsichtiges Schwenken mit Wasser ablösen. Die vom Überzuge 
befreiten Pillen wogen trocken durchschnittlich 0.2491 g und rochen 
stark nach Sandelöl; der Geschmack zeigte neben Sandelöl und anderen 
aromatischen Bestandteilen deutlich Süßholz an, dessen gepulverte Teilche 
mit Lupe und Mikroskop erkannt werden konnten. : 

Der Ascbegehalt der Pillen wurde zu 3.55 Gewichtsprozent fest- 
gestellt, in der Asche wurden als Hauptbestandteile Calcium, Magnesium,, 
Phosphate nachgewiesen. | 

Zur Bestimmung von Salol und Sandelöl wurden 10 Pillen fein 
zerrieben, mit Petroläther, der keine über 45° siedende Bestandteile ent- 
hielt, erschöpft und der Auszug bei Zimmertemperatur verdunsten ge- 
gelassen. Der Verdunstungsrückstand . wog 0.2574 g. Dieser Rückstand 
wurde in Alkohol gelöst. Die Lösung gab mit Eisenchlorid eine tief 
violettblaue Färbung. Durch kolorimetrischen Vergleich mit Lösungen 
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von bekanntem Gehalte an Salol und Sandelholzöl wurde gefunden, daß 
in dem gewogenen Verdunstungsrückstand rund ein Drittel an Salol ent- 
halten war. Für die einzelne Pille ergibt sich hieraus ein Gehalt von 
0.01698 g Ol. Santali und 0.00849 g Salol. 

Der Fabrikant hat bei seiner Angabe der Zusammensetzung über 
das zur Anfertigung der Pillen verwendete Konstituens (Büßholzbestand- 
teile usw.) nichts gesagt. Man kann dadurch verleitet werden, den Ge- 
halt der Pillen an wirksamen Bestandteilen weit höher einzuschätzen, als 
er tatsächlich gefunden worden ist. 


45. Insensibilisatum.) 
Von W. Lenz und R. Lucius. 


Das weiße Papierschild der 20 cem-Milchglaskruke mit Zeltuloid- 
deckel trug in blauem Drucke folgenden Text: „Insensibilisatum. Vor 
jedesmaliger Einführung des Original-Hantel-Pessars fette man das Pessar 
mit Insensibilisatum gut ein. Insensibilisatum ist nur dann echt, wenn 
die Signatur nebenstehende Schutzmarke (ist abgebildet) trägt. Man 
hüte sich vor wertlosen Nachahmungen. Vereinigte Verbandstoff-, Gummi- 
waren- und Instrumenten-Fabriken Evens & Pistor, Cassel, Paris, London, 
E. G. D. Block & Co., Bodenbach a. E., Budapest IX., Salö (Ital.), Sosnovice. 
Preis 1 Mark oder 1.20 K oder 60 Ots.“ 

Der Inhalt der Kruke wog 'etwa 25 g und bestand aus einer grau- 
bräunlichen Salbe mit der Salbengrundlage Lanolin. Der wässerige 
Auszug wurde nach dem Verfahren von Stas-Otto auf starkwirkende 
Pflanzenbestandteile untersucht. Dabei wurde aus der Ätherausschüttelung 
der alkalischen Lösung ein schwach gelblicher Rückstand von bitterem 
Geschmack erhalten, der deutlich anästhesierende Wirkungen zeigte. 
Mit den allgemeinen Reagentien auf Alkaloide gab er Reaktionen, 
besonders stark mit Kaliumwismutjodid. Mit Chromsäurelösung wurde 
eine Fällung der für Kokain charakteristischen Chromatkristalle erhalten. 
Das aus dem Rückstand dargestellte salzsaure Salz gab mit Ammoniak 
eine weiße Fällung, die im Überschusse des Ammoniaks löslich war. 
Wurde das trockene Salz mit wenig Kalomel gemischt und ‚das Gemisch 
angehaucht, so schwärzte es sich. Es ist daher Kokain nachgewiesen. 
Außerdem enthielt die wässerige Lösung Glyzerin und Extraktbestandteile, 
wahrscheinlich Kokaextrakt. Die Menge des Glyzerins wurde zu 25°/, 
ermittelt. 

Der Fettrückstand des Lanolins wog 62.92°/,. Wahrscheinlich 
liegt die Mischung einer Lösung von etwa 15°/, Kokaextrakt in 25 Teilen 
Glyzerin mit 60 Teilen wasserfreiem Lanolin vor. 


1) .Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 78. 
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46. Dr. Kellers Kräutertee. !) 
Von W. Lenz und R. Lucius. 


Dem Pharmazeutischen Institut wurde ein Päckchen von 17.5 cm 
Länge, 6cm Breite und 4cm Höhe übersendet, das einen Faltkarton 
enthielt, in dem, durch eingelegte Pappscheiben abgeteilt, sich 7 Portionen 
eines gemischten Tees befanden. Die Umhüllung des Faltkartons bestand 
aus weißem Papier mit rotem Aufdruck. Die beiden Breitseiten trugen 
den übereinstimmenden Aufdruck „Dr. Kellers Nerven- und Blut- 
stärkender Kräutertee. Ein natürliches Vorbeugungs- und Heilmittel. 
Alleiniger Fabrikant: Apotheker P. Baeßgen in Dortmund. Zu beziehen 
in Deutschland nur durch die Schwanen-Apotheke in Dortmund. Depot 
für die Schweiz: Apotheke zum Zitronenbaum in Schaffhausen. Preis: 
Fr. 3.25 = M 2.60 = K 3.25.“ Die beiden schmalen Längsseiten waren 
folgendermaßen bedruckt: „Gebrauchsanweisung. Von den in dem Paket 
befindlichen besonders abgeteilten 7 Portionen Kräuter nimmt man eine 
Portion (indem man die Hülle vorsichtig einreißt) gieße dieselbe mit 
3 Tassen kochendem Wasser auf, läßt den Tee darin noch 10, Minuten 
lang heiß ausziehen und seiht ihn alsdann durch. Von diesem Aufgub 
trinkt der Kranke täglich 2—3mal etwa morgens und abends und wenn 
nötig auch mittags !/, Stunde vor oder nach dem Essen je eine halbe 
bis eine ganze Tasse. Der Tee kann sowohl warm als auch kalt 
getrunken werden.“ „Bei hartnäckigen Leiden muß der Tee beharrlich 
weiter getrunken werden, bis vollständige Heilung eingetreten ist. Ist 
das Leiden gehoben, so gebrauche man bei Beginn der vier Jahreszeiten 
doch noch je ein Paket, um die Ernährung der Nerven neu zu heben 
und sie gegen die nachteiligen Einwirkungen des Temperaturwechsels 
widerstandsfähiger zu machen. Im übrigen beachte man die Lebensregeln 
auf Seite 15 und 16 der Broschüre.“ Diese Broschüre lag nicht vor. 
Die einzelnen Teeportionen besaßen keine besonderen Umhüllungen. 

Das Bruttogewicht des Faltkartons mit bedruckter Umhüllung betrug 
181.5 g, die Tara einschließlich der kleinen Scheidewände 20.5 g. Das 
Gewicht der im Faltkarton enthaltenen 7 Portiouen Tee betrug mithin 
151 g, jede Portion wog einzeln im Durchschnitte also 21.6g. Direkt 
ausgewogen wurden die beiden obersten Portionen mit 22 g und 22.2 g. 
Aus 4.60 g Tee wurden die Bestandteile ausgelesen und dabei erhalten: 
Rad. Valerian. conc. 1.52 g; Kalium bromatum in Würfeln bis 6 mm 
und mehr Kantenlänge, die durch Chinabestandteile gelbrot bestäubt 
erscheinen, 1.20 g; Cortex Chinae conc. 0.80 g; Fructus Papaveris cone. 
mit etwas. reifem blauen Mohnsamen 0.58 g; Rad. Liquirit. conc. 0.15 g; 
Folia Sennae conc. 0.14 g; Folia Menthae conc. 0.20 g. Der Tee war 
fast frei von Pulver. Danach läßt sich auf etwa folgende Zusammen- 
setzung des Tees schließen: 
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Rad. Valerian. cc. . . ..... pt. 10 
Kal. bromat. oryst, . . . .... pt. 8 
Cort. Chinae. ce. . . . 2... pt. 5 
Fruct. Papaver. cc... . .» .... pt. 4 
Rad. Liquirit. cc. 

Fol. Sennae cc. > 

Fol. Menthae cc. . ..... aa pt. 1 


47. Dr. Kleins Antiperiostin.') 
Von W. Lenz und R. Lucius. 


Zur Behandlung der Überbeine, ähnlicher Knochenneubildungen 
und Gallen wird von tierärztlicher Seite Dr. Kleins Antiperiostin (ges. 
gesch. Nr. 89 925), früher deutsche Ossoline (Deutsches Reichspatent und 
Auslandspatente angemeldet), empfohlen. Das Präparat wird dargestellt 
im Chemischen Laboratorium von Dr. A. Klein, Berlin SW., Großbeeren- 
straße 9 I; zu beziehen in Flaschen à 4 M. durch die Apotheken oder 
direkt vom Darsteller. Bei Periostinbehandlung der Überbeine soll das 
behandelte Tier bereits 2 x 24 Stunden wieder im Dienst verwendet 
werden können; es soll sich ein einziger zusammenhängender, 3—4 Wochen 
festsitzender Schorf bilden, der gleichzeitig als Druckverband dient. 
Tierarzt Wachs gibt an, daß im Periostin eine Lösung von Merkurijod- 
kantharidinat vorliege, dem er die Formel C,, Hio J2 Os Hg gibt. 

Das Präparat befand sich in einer flachen Flasche aus blauem 
Glase von rechteckigem Quersschnitt, die 9.5 cm hoch, 4cm breit und 
2cm tief war. Die beiden Schmalseiten und eine Breitseite des Glases 
waren quer gerippt. Die nicht gerippte Breitseite war eben und trug 
ein rotes Papierschild mit weißen Verzierungen und teils in weißer, teils 
in schwarzer Schrift folgenden Aufdruck: „(Abbildung eines Totenkopfes 
mit gekreuzten Beinen) Dr. Klein’s Antiperiostin ges. gesch. D. R.-P. a. 
Vor dem Gebrauch gut umzuschütteln. Berlin SW, Großbeerenstr.“ Neben 
dem Halse, links vom Schilde, klebte ein rundes kleines Schildchen mit 
Totenkopf nebst gekreuzten Beinen und der Bezeichnung Gift TTT- 
Schräg über die gerippte Breitseite war ein Papierschild geklebt, das in 
weißer Schrift auf rotem Grunde die Aufschrift „Vor dem Gebrauch um- 
zuschütteln“ trug. Der Korkverschluß des Gefäßes war durch Metall- 
kapsel geschützt. Der Inhalt der Flasche wog 31 g, er bestand aus einer 
sauer reagierenden Flüssigkeit von der Färbung der Spanischfliegentinktur, 
in der ein schwerer grauweißer Niederschlag sich befand. 

Die chemische Untersuchung ermittelte Alkohol, Kantharidin, fettige 
und andere Extraktivstoffe, Quecksilber, Kalium, Chlor, Jod. Am Stöpsel 
der Flasche und beim Stehen der klar abgegossenen Flüssigkeit schied 
sich allmählich rotes Quecksilberjodid ab. Die Flüssigkeit zeigte den starken 
Geruch des Rumäthers. Quantitativ bestimmt wurden die beiden Halogene, 
der Quecksilbergehalt und das Kalium. Aus diesen Bestimmungen be- 
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rechnet sich ein Gehalt von 20.31°/, HgCl, und 4.58°/, KJ. Danach 
würde das untersuchte Antiperiostin eine Lösung von rund 
20°/, Hydrargyrum bichloratum, 
5 „ Kalium jodatum, 
75 „ einer starken Kantharidentinktur 
darstellen. 


48. Kurpfuscher-Pulver.!) 
Von J. Kochs. 


Das Pulver im Gesamtgewicht von 4.4g war von weißer Farbe, 
fein kristallinisch, fast geschmack- und geruchlos. Es war in einer Kapsel 
von liniiertem Schreibpapier enthalten. Die Aufschrift lautete: Otto Böck 
in Glashütte. 3 M. 3mal täglich eine Messerspitze voll in etwas Wasser. 

Die Probe löste sich nur wenig in Wasser und in kaltem Alkohol, 
leichter in heißem Alkohol, leicht in Chloroform. Sie verbrannte ohne 
Rückstand. Schmp. 107°. Eine wässerige Lösung wurde mit Eisen- 
chloridlösung nicht verändert. Wurde das Pulver mit Kalilauge erhitzt, 
so trat auf Zusatz einiger Tropfen Chloroform ein Isonitrilgeruch nicht 
auf, die Flüssigkeit färbte sich jedoch, wenn das Pulver statt mit 
wässeriger Kalilauge mit alkoholischer erhitzt wurde, intensiv blau, später 
grün (Lustgartens Reaktion auf Naphthol). Das Naphthol mußte somit, 
da die Färbung sonst schon mit wässeriger Kalilauge eintritt, in ge- 
bundener Form vorliegen. 

Von den in Frage kommenden Naphtholpräparaten schmilzt das 
Benzonaphthol bei 107°. 

1g des Pulvers wurde mit alkoholischer Kalilauge einige Zeit am 
Rückflußkühler zum Sieden erhitzt, sodann mit Wasser verdünnt und 
mit Schwefelsäure angesäuert. Die etwas trübe Lösung mußte, wenn 
Benzonaphthol vorhanden, jetzt Benzoösäure und Naphthol enthalten. 
Zur Trennung beider Körper wurde mit Natriumkarbonatlösung über- 
sättigt und erwärmt. Nach dem Erkalten der alkalischen Flüssigkeit 
wurde mit Äther ausgeschüttelt, um das Naphthol zu entfernen, sodann 
mit Schwefelsäure angesäuert, wobei sich die Flüssigkeit wieder trübte, 
und nochmals ausgeäthert. Die nach dem Verdunsten des Äthers um- 
kristallisierten Rückstände bestätigten die Vermutung, daß das Pulver 
Benzonaphthol sei. 

Die in feinen weißen Nadeln kristallisierte Benzoösäure zeigte den 
Schmp. 122°. Die wässerige Lösung wurde mit Eisenchlorid gelbbraun 
gefällt. Mit Alkohol und Schwefelsäure erhitzt, bildete sich Benzoösäure- 
äthylester. 

Der zweite Körper war fein kristallinisch, schwach gelblich weiß 
und schmolz bei 117°, nach nochmaligem Umkristallisieren bei 120°. 

Er gab die im D. A.-B. für B-Naphthol vorgeschriebenen Reaktionen: 
mit Ammoniak violette Fluoreszenz, mit Chlorwasser weiße Trübung, 
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mit Eisenchloridlösung zuerst grünliche, dann weiße Abscheidung. Die 
Reaktion nach Lustgarten trat mit .diesem Körper sofort ein, ohne 
vorherigen Zusatz von Alkohol. Mit Chloralhydrat im Überschuß im 
Wasserbade 10 Minuten .erhitzt, färbte sich. die Flüssigkeit tiefblau 
(Unterschied von «-Naphtho)). 

Zur Kontrolle wurden gleiche Teile des übersandten Pulvers und 
eines Benzonaphthol Höchst (Schmp. 107—108°) gemischt und von 
dieser Mischung der Schmelzpunkt genommen. Eine Schmelzpunkts- 
erniedrigung trat hierbei nicht ein. 

Nach vorstehenden Untersuehungsergebnissen besteht das Kur- 
pfuscher-Pulver aus Benzonaphthol. 

Das Benzonaphthol, Benzoyl-%-Naphthol, Cio H; .O CO. C.H,, wird 
im alkalischen Darmsaft in seine Komponenten zerlegt, wobei das 
B-Naphthol seine energische antiseptische Kraft entfalten kann. Benzo- 
naphthol pflegt daher mit gutem Erfolge bei allen Diarragony die auf 
infektiöser Basis beruhen, gegeben zu werden. 


49. Lammapulver.') ` 
Von W. Lenz und R. Lucius. 


Ein Pulverglas mit Inhalt, bezeichnet „Lammapulver“ der St. Thomas- 
apotheke, Berlin SO, Köpenickerstraße 144, wurde dem Pharmazeutischen 
Institute zur Untersuchung übermittelt. Die genaue chemische Unter- 
suchung ergab: | 


Natriumchlorid . . .. 2 2 2 202. 1.76°/, 
Natriumbromid . . : 2 2 2 2 2 2 2 ne. 45.62 „ 
Ammoniumbromid . . . . a. 2 2 2 22 2.. 50.13 „ 
Wasser u -konoi a e a er a ia 2.38 „ 
Verunreinigungen . . » 2: 2 2 2 2 ne. 0.11, 


Zusammen: 100.00°/, _ 


_ Unter den Verunreinigungen wurde Kalium in Spuren naehgewiesen. 
Das Präparat ist daher im wesentlichen ein Gemisch aus ungefähr 
gleichen Teilen Bromnatrium und Bromammeonium. | 


50. Levathin. :) 
Von F. Zernik. 


Levathin wird von der Firma Dr. Arthur Erhard, G.m. i. b. H., 
Berlin W, als Entfettungsmittel in den Händel gebracht "bzw. gegen 
Nachnahme 5.75 M für drei Schachteln versandt. 

Die aufdringliche Reklame, die bei der Propaganda des Mittels 
angewandt wird, ist in Nr. 82 (8. 887) des laufenden mas der 
„Apotheker-Zeitung“ entsprechend beleuchtet worden. | 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 36. 
2) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 96. 
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In einer viereckigen Originalschachtel Levathin befanden sich 
72 Tabletten von hellgelber Farbe. Nach der auf der Innenseite des 
Deckels angebrachten Gebrauchsanweisung sollen 10—15 Pastillen täglich 
genommen werden unter gleichzeitiger Einschränkung der Flüssigkeits- 
aufnahme und Regelung des Stuhlganges. 

Das durchschnittliche Gewicht der Tabletten betrug 0.315g. Ihr 
Geschmack war säuerlich; in kaltem Wasser lösten sie sich sehr langsam, 
leicht in heißem zu einer gelben, sauer reagierenden Flüssigkeit. Gleich- 
zeitig war eine sehr geringe Kohlensäureentwickelung wahrzunehmen. 

Qualitativ ließen sich in den Pastillen außer Spuren Kohlendioxyd 
nur nachweisen: Kalium, Natrium, Weinsäure und Rohrzucker neben 
einem gelben Farbstoff, der durch Mineralsäuren entfärbt wurde. 

Die gemeinsam mit O. Kuhn vorgenommene quantitative Unter- 
suchung ergab folgendes: 

Gewichtsverlust bei 1000. . 2.22.2222... 2.59%, 
Rohrzucker... 4. 2.0 k e & vw amd D s 10.50°/, 

Weiter wurden erhalten aus 0.5656 g Levathin 0.2280 g Kalium- 
und Natriumsulfat und aus diesem Sulfatgemisch wieder 0.3091 8 SO, Ba; 
es entspricht dies 

Kalam 5:2 aie 2 m 20: Aa De e A 17.09°/, 
Natriùmi cose re re e a 0.73%, 

Ferner verbrauchte die wässerige Lösung von 0.7292 g Levathin 

zur Neutralisation 28.77 cem 7%,-Kalilauge, entsprechend 


Kaliumbitartrat . . 2 2 oo on 73.48°/, 


Aus den gefundenen Zahlen ergibt sich, daß Levathin ein gelb- 
gefärbtes Gemisch aus rund 7 5/0 Tartarus depuratus mit 15°/, Tartarus 
natronatus und 10°/, Rohrzucker darstellt. 


51. Lumbagin.'!) 
Von W. Lenz und R. Lucius. 


Dem Pharmazeutischen Institute wurde: eine sechseckige braune 
Flasche von etwa 50ccm Rauminhalt mit angeklebtem Papierschilde 
übersandt, das die Bezeichnung „Lumbagin Räbiger. Name geschützt. 
D.R.P. angemeldet. Amtsapotheke, Dr. G. Spies. Montabaur“ trug. 
Auf einer der sechs Glasseiten befand sich die, Bezeichnung „Lumbagin 
Räbiger D. R. M. 80848“, auf einer anderen „Dr. G. Spies Montabaur“ 
in erhabenen Buchstaben, die anderen Seiten waren völlig glatt. In 
diesem Fläschchen war eine klare, grünlich-gelblicbe Flüssigkeit von 
stark bitterem Geschmacke enthalten, die blaues ee ea stark 
rötete. Ihr spezifisches Gewicht betrug 1.0654. Die bei 100° er- 
haltene Trockensubstanz Siah sieh zu 26. 07°%/,, der nn betrug 


y Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 42. 
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0.032°/,. Die qualitative Untersuchung zeigte Chinin, Antipyrin und 
Chlorwasserstoff an. 

Aus 2 ccm des Lumbagins wurden (nach Verdünnung auf 50 cem) 
mit verdünnter Natronlauge in geringem Überschusse 0.3356 g = 15.75), 
Chinin abgeschieden. Dies wurde in absolutem Alkohol gelöst und die 
Lösung zu 15ccm aufgefüllt. Diese Lösung drehte die Ebene des 
polarisierten Lichtes im 2 dm langen Rohre bei 20°C um —7.42°, 
was der Drehung einer reinen Chininlösung entspricht. Wurde die 
alkoholische Lösung mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert und mit 
Wasser verdünnt, so trat die Fluoreszenz einer Chininlösung in schönster 
Weise auf. Auch die Thalleiochinreaktion und die Abscheidung als 
Herapathit ließen sich mit der Chininlösung leicht bewirken. 

Das Filtrat von der Chininabscheidung wurde mit Weinsäure 
neutralisiert, mit Natriumsulfat gesättigt und mit Chloroform bis zur 
Erschöpfung ausgeschüttelt. Die Chloroformauszüge hinterließen nach dem 
Abdampfen und Trocknen bei 100° 0.1057 g Rückstand = 4.96°/, Anti- 
pyrin, dessen Schmelzpunkt bei 110.50 gefunden wurde, während eine 
Mischung des Verdunstungsrückstandes mit reinem Antipyrin bei 111° 
schmolz. Dieser Rückstand löste sich leicht in Wasser, die Lösung gab 
beim Kochen mit Natriumhypochloritlösung oder mit einer frischen An- 
reibung von Chlorkalk einen bittermandelölähnlichen Geruch, reduzierte 
Goldlösung beim Erhitzen stark und gab mit Bromwasser eine starke 
weiße Fällung. Sie wurde durch Gerbsäurelösung weiß gefällt und gab 
auf Zusatz von rauchender Salpetersäure eine grüne Färbung, die nach 
dem Aufkochen durch einen weiteren Tropfen rauchender Salpetersäure 
in Rot überging. Ein Tropfen Eisenchloridlösung bewirkte tiefrote 
Färbung, die durch Schwefelsäure in Hellgelb verwandelt wurde. Mit 
Natronlauge im Überschusse und einigen Tropfen Chloroform erhitzt, 
blieb die Flüssigkeit farblos, schied nichts ab und gab auch keinen 
Isonitrilgeruch. Die ätherische Lösung des Rückstandes gab mit etwas 
alkoholischer Eisenchloridlösung eine rote kristallinische Abscheidung (das 
Antipyrinsalz (C1, Hı N; O); .2FeCl,), deren gesättigte klare Lösung in 
wenig kaltem Wasser sich beim Erhitzen trübte. Danach unterliegt es 
keinem Zweifel, daß der durch Verdunsten der Chloroformauszüge 
erhaltene Rückstand aus Antipyrin bestand. 

2 ccm Lumbagin wurden mit Wasser auf 100 ccm verdünnt, der 
Mischung einige Tropfen Salpetersäure zugefügt und mit Silbernitrat- 
lösung vollständig ausgefällt. Die erhaltenen 0.3482 g AgCl entsprechen 
0.08854 g = 4.16%% HOI. 

2 ccm Lumbagin, auf 50 cem verdünnt und mit einigen Tropfen 
Hämatoxylinlösung versetzt, erforderten 14.1 cem -ọş Kalilauge zur 
Sättigung der Hydroxylionen, was 0.05135 g HCl = 2.41°/, entspricht. 

Die gefundenen 15.75°/, Chinin würden zur Bildung des sauren 
Salzes 3.46°/, HCl benötigen, gefunden sind 4.16°/,; es ist daher wahr- 
scheinlich zur Anfertigung des Lumbagins das offizinelle Chininum 
hydrochlorieum durch Zusatz von Salzsäure in Lösung gebracht worden. 
Aus der Menge des Chinins berechnet sich die des angewendeten 
Hydrochlorides zu folgender Zusammensetzung: 
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‘“ Chinin. hydrochloric. . . . . . 19.27g 
Acidi hydrochloriei . . . . . . 9.72 „ 
Antipyrin . 2... 2220. 4.96 „ 
Aga s un cn a an 66.05 „ 

100.00 g 


Wahrscheinlich wurden zur Herstellung des Lumbagins 20 g Chinin- 
hydrochlorid und 5g Antipyrin mit Salzsäure und Wasser zu 100 g 
Flüssigkeit gelöst. 


52. Oxien.!) 
Von F. Zernik. 


The Giant Oxie Company in London sucht ihre Oxienpräparate 
auch in Deutschland zu vertreiben. 

Laut Prospekt stellen diese Präparate dar „eine Kombination von 
wertvollen Medikamenten, welche nicht giftig sind, Nerven- und Herz- 
krankheiten kurieren und zu gleicher Zeit auf lie Verdauung und Blut 
von wohltätigem Einfluß sind“. 

Dieser Prospekt lag neben verschiedenen anderen Reklamedruck- 
schriften bei einer bereits in Anbruch genommenen Probesendung Oxien- 
pastillen und -Pillen, die dem Pharmazeutischen Institut zur Untersuchung 
übergeben wurde. 

Das dieser Probesendung gleichfalls beiliegende Begleitschreiben 
der Giant Oxie Company gibt folgende Gebrauchsanweisung: 

. . Abends vor dem Schlafengehen nehmen Sie zwei Stück von den 
beigefügten Pillen. Am folgenden Morgen beginnen Sie mit dem Gebrauch der 
Oxien-Tabletten, indem Sie eine Tablette im Munde auflösen und alle 3 oder 
4 Stunden während des Tages dieses wiederholen. 5 Tabletten am Tage sind 
das vorgesehene Quantum . . . 

Weiter wird darauf ingesien, daß eine dreimonatliche Behandlung 
mit Oxien erforderlich ist. Preis dafür (4 Schachteln Nervennahrung, 
3 Flaschen Pillen und drei „elektrische poröse Oxienpflaster“) 25 M. 

Die zur Untersuchung vorliegenden Präparate bestanden erstens in 
den Ozienpastillen, Oxien Tablet Pills. In einem bereits eröffneten 
Papierbeutel, der in englischer Sprache bedruckt war, befanden sich noch 
zwei kleine, weiß dragierte Tabletten. Ihr Gesamtgewicht betrug 0.16 g. 

Zur Untersuchung . wurden . diese. Tabletten . samt. Dragierung, fein ., 
zerrieben und das Pulver in drei Teile geteilt. Eine Portion wurde mit 
kaltem Wasser behandelt; hierbei erfolgte teilweise Lösung. Die braun- 
gelbe Flüssigkeit reagierte alkalisch und ließ beim Ansäuern Kohlen- 
dioxyd entweichen, gleichzeitig hellte sie sich auf unter Abscheidung 
gelbbräunlicher Flocken. Diese gingen beim Ausschütteln der Flüssigkeit 
mit Essigäther in letzteren über; der nach dem Verdunsten des Essig- 
äthers hinterbleibende gelbbraune, harzige Rückstand gab die von 
D. A.-B. IV für Podophyllin angeführten Identitätsreaktionen. 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 87. 
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Im Gange des Ausschüttelungsverfahrens nach Dragendorff ließ 
sich aus einer zweiten Portion des Pulvers bereits mittels Petroläther 
eine weiche harzige Masse isolieren von brennend scharfem Geschmack 
und dem Charakter des sogenannten „Capsirins“. Die im weitern Gange 
der Untersuchung erhaltenen geringen harzigen Rückstände stellten an- 
scheinend Anteile des Podophyllins dar. 


In dem dritten Teil des Pulvers wurde bei der Untersuchung anf 
anorganische Stoffe Natrium als vorherrschend gefunden. 


Soweit sich aus der geringen Substanzmenge, die zur Untersuchung 
zur Verfügung stand, feststellen ließ, enthalten die Oxien Tablet Pills 
also als wesentliche Bestandteile Podophyllin, Capsicum und kohler- 
saures Natrium. 


Die Oxientäfelchen, Oxienpastillen alias Oxiennerven- 
nahrung hatten schmale achteckige Form; jede trug das Wort „Oxien* 
eingeprägt. Ihr Durchschnittsgewicht betrug 1.3 g; in der Farbe erinnerten 
sie an Goldschwefelpastillen. Der Geschmack war zuerst süß und aromatisch, 
später bitter, der Geruch stark und charakteristisch zugleich nach Sassa- 
fras und nach Gaultheria. 


In Wasser lösten sie sich allmählich bis auf einen geringen 
Rückstand zu einer roten, trüben, schwach sauer reagierenden Flüssigkeit. 


Beim Behandeln mit Petroläther klärte sich die Lösung; beim 
Verdunsten des Petroläthers hinterblieb eine geringe Menge eines Öles, 
das wie die Pastillen selbst den charakteristischen Geruch zugleich von 
Sassafras- und von Gaultheriaöl zeigte. Wurde der ölige Rückstand mit 
etwas Wasser behandelt, so nahm dieses auf Zusatz von Eisenchlorid- 
lösung eine deutliche Violettfärbung an. 

Der ungelöst gebliebene Rest der Pastillen färbte sich mit Jod- 
lösung blau und zeigte unter dem Mikroskop die charakteristischen 
Formen der Maisstärke. 

Das Filtrat von der Stärke wurde auf dem Wasserbade zur Sirup- 
konsistenz verdampft, mit 90°/,igem Weingeist durchgerührt und die 
alkoholische Flüssigkeit abfiltriert. Ein Teil des gelben, fluoreszierenden 
Filtrats nahm auf Zusatz von Ammoniak eine rote Farbe an und zeigte 
bei der spektroskopischen Untersuchung das den Eosinen eigentümliche 
Absorptionsspektrum. Der Rest der alkoholischen Flüssigkeit wurde dem 
Ausschüttelungsverfahren nach Dragendorff unterworfen. Es ließ sich 
außer etwas Farbstoff der Lösung indes nur eine geringe Menge eines 
nicht näher charakterisierbaren, indifferenten Bitterstoffes entziehen. In 
der ausgeschüttelten, süß schmeckenden Flüssigkeit ließ sich Rohrzucker 
in der üblichen Weise feststellen. 

Der vorher beim Behandeln mit Weingeist ungelöst gebliebene 
Rückstand, eine zähe, rotgefärbte Masse, konnte ebenso als im wesent- 
lichen aus Milchzucker bestehend identifiziert werden. 

Sonstige Bestandteile waren in den Oxientabletten nicht nachweisbar. 
Sie bestehen somit aus einem mit Eosin rotgefärbten Gemisch von 
Rohrzucker, Milchzucker, Maisstärke und geringen Mengen 
Sassafrasöl, Gaultheriaöl und einem indifferenten Bitterstoff. 
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Dieser Befund deckt sich mit dem von Juckenack und Griebel 
(Ber. d. D. Pharm. Ges., 1907, 8. 276) für Oxien Tablet Pills ange- 
gebenen; wie aus obigem hervorgeht, kommt diese Bezeichnung den 
Abführpillen zu, während die roten Pastillen Oxien schlechthin bzw. 
ÖOxiennervennahrung heißen. 


53. Paracelsus-Sehlafbinde. !) 
Von J. Kochs. 


Das Paracelsus-Laboratorium, G. m. b. H., Berlin W 15, Düssel- 
dorferstraße 14, vertreibt unter dem Namen „Parheolsus- Schlafbinde“ 
ein Mittel zegen Schlaflosigkeit. 

Eine derartige Schlafbinde wurde dem Pharmazeutischen Institut 
zur Untersuchung übersandt. Dieselbe war in einem Kuvert aus Wachs- 
papier enthalten, sie war aus Seidenstoff angefertigt und besaß die 
ungefähre Form einer Bartbinde.. An den Enden befanden sich je zwei 
Seidenschnüre mit runden Quasten. Das einzig Bemerkenswerte an dieser 
Binde war ein angenehmer Geruch nach ätherischen Ölen. 

Der Gebrauchsanweisung entsprechend wird die Paracelsus-Schlaf- 
binde derart befestigt, daß jede belästigende Spannung vermieden und 
gleichzeitig der Gehörgang verschlossen wird. Man führt zu diesem 
Zweck das eine Quästchen in den Gehörgang, während die Schnur mit 
dem anderen Quästechen "hinter das Ohr gezogen wird. Die Gazebinde 
wird meist über die Augen oder um den Hals bzw. um die Genick- 
gegend gelegt. Die Wirkung ‘der Schlafbinde ist dadurch zu erhöhen, 
daß dieselbe vor jedesmaligem Gebrauch angefeuchtet wird. Um die in 
der Gaze befindlichen nervenberuhigenden und schlaffördernden In- 
gredientien nicht verflüchtigen zu lassen, ist die Schlafbinde verschlossen 
in der Papierumhüllung aufzubewahren. 

Wie die chemische Untersuchung ergab, waren narkotische Stoffe 
in der Binde nicht vorhanden. Durch Extraktion mit Äther ließen sich 
nur ‚geringe Mengen 'von Riechstoffen, wie Ol. Pini pami, und Camarin, 
extrahieren. 

Ein 'etwaiger Erfolg dieser Paracelsus-Schlafbinde dürfte wohl auf 
die 'nervenberuhigende Wirkung - der erwähnten Rieehstoffe und des 
feuchten Umschlages sowie auf die Fernhaltung von Geräuschen durch 
Verstopfung der Ohren zurückzuführen sein. 


54. Parisol. ?) 
Von W. Lenz und R. Lucius. 
Von :der chemischen Fabrik Bense & Eicke, Einbeck, wird „ein 
Desinfektionsmittel von bisher 'unerreichter Wirksamkeit“, das durch 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 22. 
2) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 40. 
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D. R. W. Z.72276 geschützte Parisol in den Handel gebracht. Nach den 
Angaben der Fabrik ist Parisol ein Kondensationsprodukt von Formal- 
dehyd und der Phenolgruppe, es löst sich leicht in kaltem Wasser, ist 
ungiftig, von angenehmem schwachen Geruche und übertrifft an Des- 
infektionskraft fast alle Phenol-Formaldehydpräparate. Es soll in 0,5- bis 
1°/,igen Lösungen wegen seiner Reizlosigkeit und Ungiftigkeit bei kräf- 
tiger desinfizierender Wirkung besonders geeignet sein zur Wund- 
berieselung, Scheiden- und Blasenausspülung. Seine energische Wirkung, 
desodorierende Kraft und Billigkeit lassen es angeblich unübertrefflich 
erscheinen zur Desinfektion von Krankenzimmern, Aborten, Stallungen, 
Viehwagen, Düngergruben usw. Nach der Gebrauchsanweisung soll ein 
Teelöffel voll Parisol auf ein Liter Wasser zur Wundbehandlung, zwei 
Teelöffel auf ein Liter Wasser zur Beseitigung von üblen Gerüchen und 
zur Desinfektion verwendet werden. 

Nach Aufrecht („Pharm. Ztg.*, 50, 584) enthielt das Parisol 
15.71°/, Trockensubstanz, 1.34°/, Asche und stellte im wesentlichen eine 
Lösung von Formaldehyd (6.22°/,), Menthol und verschiedenen Kohlen- 
wasserstoffen der aromatischen Reihe in Seifenspiritus vor. 

Dem pharmazeutischen Institute wurde 1 kg Parisol in Original- 
packung — 11 Externflasche — zur Untersuchung übersendet. Das 
Parisol bildete eine hellgelb gefärbte Flüssigkeit vom Aussehen des 
Spiritus saponatus, war jedoch nicht so dünnflüssig wie dieser. Die 
Flüssigkeit war bis auf einen ganz geringen Bodensatz klar, schäumte 
etwas bei kräftigem Schütteln, roch. vorwiegend nach Formaldehyd, da- 
neben harzartig und etwas nach Pfefferminzöl. Rotes Lackmuspapier 
wurde stark gebläut. Die mit reinem Wasser verdünnte Lösung war 
klar, schied allmählich Flocken ab, schäumte beim Schütteln stark, gab 
mit Salzsäure eine starke Trübung und mit Chlorcaleciumlösung eine 
starke, auf der Flüssigkeit schwimmende Abscheidung von Kalkseife; 
die mit etwas überschüssigem Chlorcaleium versetzte Lösung schäumte 
nicht mehr. Mit Wasserleitungswasser gab Parisol eine etwas trübe Lösung, 
mit Alkobol mischte es sich klar. 

Das spezifische Gewicht des Parisols wurde zu 1.0061 bei 15° 
gefunden. Bei 120° getrocknet wurden 13.06°/, Rückstand erhalten, der 
Glührückstand (Asche) betrug 1.12°/,. Die Asche war in Wasser voll- 
kommen löslich und bestand hauptsächlich aus Kaliumverbindungen, da- 
neben etwas Natrium. Die Menge des Formaldehyds wurde durch Über- 
führung in Hexamethylentetramin zu 10.37°/, bestimmt. 

Zur Abscheidung der Fettsäuren und der phenolartigen Verbin- 
‘dungen wurden 100 ccm Parisol mit 25 ccm verdünnter Schwefelsäure 
versetzt und das Gemenge nach einigem Stehen in der Wärme mit Äther 
ausgeschüttelt. Der mit Wasser gewaschenen, ätherischen Lösung wurden 
die Fettsäuren durch Schütteln mit 2°/ iger Natriumkarbonatlösung entzogen, 
die alkalische Lösung mit Äther gewaschen, zur Bindung des Formal- 
dehydgehaltes mit Ammoniak im Überschusse versetzt, nach einstündigem 
Stehenlassen mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert und nun nochmals 
mit Äther ausgeschüttelt. Die mit geglühtem Natriumsulfat getrocknete 
ätherische Lösung hinterließ beim Verdampfen die Fettsäure in Form 
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eines hellgelben Öles, das beim Erkalten zu einem farblosen Kristallbrei 
erstarrte. Ihre Menge betrug 4.91°/,, die Jodzahl der Fettsäuren wurde 
zu 79.1, die Säurezahl zu 179.7 gefunden. 


Die ätherische Lösung, der die Fettsäuren durch Natriumkarbonat 
entzogen waren, nebst dem Weaschäther der alkalischen wässerigen 
Lösung, wurde zur Entfernung der phenolartigen Stoffe mit 2°/,iger 
Natronlauge ausgeschüttelt, die  Ausschüttelung mit Äther gewaschen, 
mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert, mit Äther ausgeschüttelt, die 
ätherische Lösung getrocknet und bei Zimmertemperatur verdunstet, bis 
Äther durch den Geruch nicht mehr wahrzunehmen war. Das Gewicht 
der so erhaltenen Phenole ergab sich zu 4.87°/, des in Arbeit ge- 
nommenen Parisols. 


Zur Identifizierung der Phenole wurde das Verfahren mittels 
Diphenylharnstoffs benützt, über das J. Herzog Näheres berichtet hat. Dazu 
war zunächst eine Reinigung des erhaltenen Rohproduktes von den darin 
noch enthaltenen Kohlenwasserstoffen usw. erforderlich. Sie geschah durch 
Lösen in Natronlauge, Abblasen der alkalischen Lösung im Wasserdampf- 
strome, Ansäuern des Rückstandes und Abdestillieren der Phenole im 
Wasserdampfstrome. Das phenolhaltige Destillat wurde mit Äther aus- 
geschüttelt, die ätherische Lösung vollständig getroeknet und der Äther 
verdunstet. Der Rückstand gab mit Diphenylharnstoffchlorid ein schön 
kristallisiertes Uretban, das bei 102° erweichte, zwischen 104 und 
105° schmolz. Dieser Schmelzpunkt stimmt überein mit dem von Herzog 
für Phenoldiphenylurethan 0 s) gefundenen. In der Tat zeigte 
ein Gemisch von reinem Phenolurethan mit dem aus Parisol gewonnenen 
keine Schmelzpunkterniederung. Dadurch war der Phenolbestandteil des 
Parisols als Oxybenzol erkannt. 


Die durch Ausschütteln mit Natriumkarbonat und mit Natronlauge 
von Fettsäuren und Phenolen befreite ätherische Lösung wurde über 
Chlorcaleium getrocknet, filtriert und das Filtrat durch Stehenlassen bei 
Zimmertemperatur von Äther befreit. Der so erhaltene Rückstand betrug 
1.56°/, des Parisols; er besaß grünlich-gelbe Färbung und den unver- 
kennbaren Geruch des Pfefferminzöles und bestand im wesentlichen aus 
einem Gemenge von Menthol und Kohlenwasserstoffen. Das Gemenge 
löste sich nicht klar in 10 T. Spiritus dilutus; die Lösung in Eisessig 
gab weder an der Luft noch mit den Dämpfen rauchender Salpetersäure 
geschüttelt Blaufärbung. Ob zur Herstellung des Parisols Menthol und 
Kohlenwasserstoffe verwendet waren oder ob japanisches Pfefferminzöl 
benutzt worden ist, konnte nicht mit Sicherheit entschieden werden, 
doch ist wahrscheinlich letzteres der Fall. 


Auf dem Uhrglase läßt sich Parisol entzünden, wenn es`von oben 
mit der Flamme eines Bunsenbrenners genügend erhitzt wird. Im Reagenz- 
glase gekocht entwickelt es entzündbare Dämpfe. Das Parisol wurde nun 
mit überschüssigem Natriumbisulfat eine Zeitlang stehen gelassen, dann 
etwa !/, des Gemenges abdestilliert, das Destillat mit überschüssiger 
Natronlauge versetzt und nochmals destilliert. Die hierbei übergehenden 
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Anteile gaben deutlich die Liebensche Jodoformreaktion. Das Parisol 
enthielt also Alkohol. 

Danach ist das Parisol eine , alkoholhaltige Kaliseifenlösung, die 
etwa 10°/, Formaldehyd, ferner Karbolsäure, Menthol und Kohlenwasser- 
stoffe enthält. | 


55. Dr. Pfeffermanns Kohlensäureumschlag?') 
(Tibin-Kataplasma). 


Von F. Zernik. 


Dr. Pfeffermanns Kohlensäureumschlag (Tibin-Kataplasma), dar- 
gestellt von Dr. Pfeffermann, Fabrik chemischer und pharmazeutischer 
Präparate Berlin O 27, wird empfohlen als Spezifikum gegen nervöse 
Kopfschmerzen und Migräne, ferner bei den verschiedensten Neuralgien 
und Neurosen. 

In einem Pappkarton waren verpackt a) eine Tube, enthaltend 
ca. 20g einer weichen, weißen Paste; b) 6 je 8 cm im Quadrat messende, 
steif imprägnierte Stücke weißes Lint, das eigentliche Kataplasma; c) ein 
Stück Billrothbattist, 10,6 cm im Quadrat messend. — Preis 2M. 

Laut Gebrauchsanweisung soll das Kataplasma zunächst auf den 
Billrotbattist gelegt und dort mit zwei Teelöffeln warmem Wasser an- 
gefeuchtet werden. Sodann ist die schmerzende Stelle messerrückendick 
mit der Paste zu bestreichen und mit dem Kataplasma zu bedecken, so 
daß der Billrotbattist zu oberst liegt. Nach je einer Minute soll das Kata- 
plasma ein wenig hin und her geschoben werden, „wodurch die Kohlen- 
säurewirkung verstärkt wird“. | 

Die gemeinsam mit O. Kuhn vorgenommene Untersuchung ergab, 
daß das Kataplasma selbst aus mit Weinsäurelösung imprägniertem Lint 
bestand. 

In dem Inhalt der Tube, wie bereits erwähnt, einer weichen, weißen 
Paste, ließen sich nachweisen Magnesium und Natrium, an Kohlensäure 
gebunden, Natronseife, Menthol und Wasser. 

Quantitativ wurden darin ermittelt: 


Feuchtigkeit. . . .. 2... 41,77%, 
Menthol. . . 2. %# &4 4l, 
Magnesium . . . .. aa. 3,67 „ 
Fettsäuren . ». . 2: 2 220. 7,07 „ 


Hieraus ergibt sich, dab die Paste im wesentlichen besteht aus 
etwa 30 T. kohlensaurem Natrium, 15 T. kohlensaurer Magnesia, 10 T. 
Natronseife, 5 T. Menthol und 40 T. Wasser. 

Die Wirkung des Kohlensäureumschlages beruht somit nicht allein 
auf der naszierenden Kohlensäure, sie dürfte vielmehr in erheblichem 
Grade auch durch die hautreizenden Eigenschaften des Menthols bzw. 
der Seife bedingt sein. Nach Ansicht des Darstellers ist freilich der „kleine 
Zusatz von Menthol“ dazu bestimmt, „die intensive Wirkung der Kohlen- 
säure zu mildern“. 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr.101. 
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56. Pohls Familientee.!) 
Von W. Lenz und R. Lucius. 


Ein außen gelb gefärbter Faltkarton aus dünner weißer Pappe von 
13 cm Höhe, 7 cm Breite, 5,5 em Tiefe enthielt 85 g grobgeschnittenen 
Tee und trug auf allen Seiten roten Aufdruck mit folgendem Wortlaute: 

a) Die vordere Breitseite: „Silberne Medaille (Abb.) Paris 1900; 
Goldene Medaille (Abb.) Paris 1900. Unübertroffen ist Georg Pohls 
Familien-Thee (Baeillentod). Gründliche Heilung chronischer Lungen- 
leiden, durch Gebrauch meines Pflanzenthees. Dieser Pflanzenthee ist 
ursprünglich aus Nordasien zu Hause, riecht frisch und getrocknet fade, 
schmeckt angenehm und vorzüglich zusammenziehend. Gebrauchsanweisung: 
Man nimmt zu einer Tasse zwei Thheelöffel voll Georg Pohls Familienthee 
und läßt ihn einige Minute kochen und trinke morgens früh auf den 
nüchternen Magen, eine halbe Stunde nach Tisch und zum Schlafengehen 
eine Tasse Thee recht regelmäßig. Der Erfolg tritt in wenigen Tagen 
ein. Für Kinder nimmt man auf dasselbe Quantum etwas weniger Thee. 
Je nach Stärke der Natur ist das Getränk stärker oder schwächer zu 
machen.“ 

b) Die rückwärtige Breitseite enthält eine Danksagung, unter- 
zeichnet Frau M. K., Cöln a. R., zul den Zusatz „Tausende Dank- und 
Anerkennungsschreiben liegen aus.“ 

c) Die linke Schmalseite: „Kein Husten mehr! Asthma. Die 
Heilkraft von Georg Pohls Familien-Thee (Bacillentod) ist erprobt bei 
Lungenleiden, Bronchialkatarrh, Athemnoth, Verschleimung, Influenza, 
Erkältung und Schlaflosigkeit , "Phisis, Loftröhren - Lungenspitzen - Affek- 
tionen, Brustbeklemmung, Husten, Heiserkeit, Bluthusten etc. Jeder, der 
daran leidet, verlange und bereite sich den Absud dieses Familien-T'hees, 
welcher ärztlich empfohlen ist, Ist das vorzüglichste Hausmittel bei allen 
Erkrankungen der Luftwege.“ 

d) Die rechte Schmalseite: „Georg PohlsFamilien-Thee Bacillen- 
tod ist erprobt. Prüfet Alles und behaltet das Beste. Ein Versuch wird 
es lehren. Einer sage es dem Andern. Georg Pohls Familien-Thee 
wirkt wie ein Zaubermittel. Käuflich nur direkt beim Fabrikanten. 
Versandhaus Georheta, Georg Pohl, Berlin W., Hohenstaufenstr. 69.“ 

e) Die Grundfläche: „Für Lunge und Hals“. 

f) Die Deckfläche: „Preis per Packet Mk. 1,00, 3 Packete Mk. 2,50. 
Versand nur durch die Post. Verkaufsstellen nirgends.“ 

In einem besonderen Flugblatt heißt es ferner: „Frohe Botschaft! 
Für Lungenleidende. Asthma. Das Versandhaus „Georheta®, Georg 
Pohl, Berlin W., Hohenstaufenstr. 69, bringt schon seit vielen Jahren 
einen Tee in den Handel, welches lediglich aus den Blättern und Blüten 
der Galeopsidis Gekrolenca vulcanica hergestellt und bisher große Erfolge 
erzielt hat. Alle Hals-, Brust- und Lungenleidenden, die dasselbe bisher 
noch nicht kennen und schätzen gelernt hatten, haben glänzende An- 
erkennungen eingesandt. Zahlreiche Briefe bekunden, daß dieser Pohls 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr.71. 
Arb. a. d. Pharm. Institut. V. 8 
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Familientee (Bacillentod) von geradezu überraschender Wirkung ist. 
Bei vielen Affektionen der Athmungsorgane z. B. chron. Katarr, altem 
Husten, chron. Heiserkeit, Verschleimung, Asthma etc. hat dieser Pohls 
Familientee (Bacillentod) wahre Wunder gewirkt. Tausende von 
Dankschreiben allein von Lungenschwindsüchtigen besagen einstimmig, 
daß bereits nach kurzem Gebrauch dieses Tees ein Abnehmen des Hustens 
und Auswurfs, Verschwinden des so lästigen Nachtschweiss sowie eine 
Zunahme des Appetits und mithin der Körperkräfte zu konstatieren . . .“ 

Der Inhalt des Faltkartons bestand aus 85g Herba Galeopsidis, 
grob zerschnitten. Schon Kosteletzky erwähnt in seiner allgemeinen 
medizinisch - pharmazeutischen Flora vom Jahre 1831 die Anwendung 
der Herba Galeopsidis gegen schleimige Lungensucht und sagt: „Diese 
Pflanze bildet ferner den einzigen Bestandteil des so berühmt gewordenen 
und lange Zeit als Geheimmittel verkauften Lieberschen Thees oder 
der Lieberschen Auszehrungskräuter.“ Das Kraut wird auch als Blanken- 
heimer Tee, Gesundheitskräuter usw. bezeichnet; seine Beschreibung 
findet sich im Ergänzungsbuch zum Arzneibuch für das Deutsche Reich, 
3. Ausgabe, 1906. 


57. Pohls Gesundheits-Rheumatismus-Tee.') 
Von W.Lenz und R.Lucius. 


Ein Faltkarton aus dünner weißer, außen mattgelb gefärbter Pappe 
von 13.3cm Höhe, 6.8cm Breite und 5.7cm Tiefe, auf den vier Längs- 
seiten rot bedruckt, wog brutto 100g, Tara 14g, Inhalt an Tee also 
86g. Die vordere Breitseite des Faltkartons trug folgenden Aufdruck: 
„Goldene Medaille (Abbildung) Paris 1900. Pohls Gesundheits-Rheu- 
matismus-Thee hat durch die Empfehlung vieler Leute eine große 
Verbreitung erlangt, da in der Tat dieser Tee diese Leiden so prompt 
beseitigt. Empfehle denselben bei akuter Gicht, wobei er innerhalb weniger 
Stunden Anschwellungen und Schmerzen vollkommen beseitigt. Wer also 
durch andere Mittel noch keine Hilfe gefunden hat, mache einen Versuch, 
um in den meisten Fällen sofortige Besserung zu erlangen.“ Der Aufdruck 
der linken Schmalseite lautet: „Silberne Medaille (Abbildung) Paris 1900. 
Machen Sie einen Versuch und Sie werden sich selbst davon über- 
zeugen. Prüfet Alles, und behaltet das Beste. Ein Versuch wird es lehren 
und Einer sage es dem Andern. Käuflich nur direkt bei Georg Pohl 
Berlin W 30 Versandhaus Georheta sonst nirgends weiter. Dieser 
Thee hilft noch, wo alle die neuen und teuren Mittel ohne Erfolg ange- 
wandt wurden. Mattigkeit in den Gliedern läßt bald nach und der Kranke 
fühlt sich wieder kräftig, gesund und frisch. Dieses Mittel ist kein Ge- 
heimmittel. Versäumen Sie nicht, einen Versuch zu machen.“ Der Auf- 
druck der rechten Schmalseite des Faltkartons lautet: „Gesundheit ist 
Reichtum ! Unübertroffen und erprobt bei Gicht und Rheumatismus ist 
Pohls Gesundheits-Rheumatismus-Thee (Folia und Flores Sambuci), 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 73. 
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einziger Radikal-Thee, welcher die Schmerzen sofort benimmt, die größte 
Geschwulst stillt und die Gelenksteifheit sofort wieder in die richtige 
Bewegung bringt. Der Erfolg ist sicher. Versuchen Sie Georg Pohls 
Gesundheits-Rheumatismus-Thee. Gebrauchs-Anweisung. Man nimmt zu einer 
Tasse 1 Theelöffel voll Georg Pohls Thee und läßt ihn einige Minuten 
ziehen und trinkt ihn recht warm früh morgens auf nüchternem Magen 
und zum Schlafengehen 1 Tasse Thee recht regelmäßig. Der Erfolg tritt 
in wenigen Tagen ein.“ Auf der hinteren Breitseite des Faltkartons 
befindet sich eine Danksagung von Max Th., Berlin, und die Bemerkung 
„Original-Briefe stehen zur Verfügung“. Der Preis war auf dem Falt- 
karton nicht angegeben, soll jedoch nach einem Flugblatte von Georg 
Pohl, Versandhaus Georheta, Berlin W 30, Hohenstaufenstr. 69, für das 
Paket 1M, für 3 Pakete 2,50M betragen. Dieses Flugblatt sagt ferner 
„Goldene und silberne Medaille Paris 1900. Gicht, Gliederreißen, 
Rheumatismus, Nervenschmerzen, Hüftweh, ete. verschwindet bald durch 
Gebrauch von Pohls Gesundheits-Rheumatismus-Thee. Die Wirkung 
wird noch erhöht durch Pohls Burgunder Pechpflaster aPIMk1.—, 
3 PIMk 2,50 welches ohne Nachteil die Schmerzen stillt und die Geschwulst 
vertreibt. Wissenschaftlich erprobt!“ usw. 

Aus 0.5g des Tees wurden einerseits 0.175g Blüten von gelber. 
Farbe mit fünflappiger Krone und fünf Staubgefäßen sowie Blütenstielen, 
anderseits 0,325 g grüne, fast unbehaarte Blattfragmente mit einschichtigem 
Palisadengewebe und gewellter Cuticula, die sich von Hollunderblättern 
anatomisch nicht unterschieden, ausgesucht. Einzelne Teilchen zeigten 
anderweite Herkunft. Der Tee besteht also aus etwa 1 Teil Flores Sambuci 
und 2 Teilen Folia Sambuci. 


58. Pohls Herkules Nähr- und Kraftdessert. 1) 
Von F. Zernik. 


„Pohls Herkules Nähr- und Kraftdessert verschafft in kurzer Zeit 
schöne, volle Körperform, üppige Büste, blühendes Aussehen, stärkt 
die Nerven, kräftigt den Körper und Muskeln, ist das beste für den 
Magen. Direkt schwächlichen Personen und Kindern zu empfehlen. 
Der Erfolg ist überraschend; in einer Woche schon bis 6 Pfund Zunahme, 
selbst keine Magerkeit mehr“ usw. | 

Das von dem Versandhaus „Georheta“, Georg Pohl in Berlin- 
Schöneberg?) vertriebene Präparat, angeblich „nahrhafter, stärkender 
und wohlschmeckender als Kakes, Schokolade etc. und andere Konfitüren“, 
kommt in den Handel in Kartons, enthaltend 45 etwa fünfmarkstück- 
große und T cm dicke, mit Schokolade tiberzogene, biskuitartige Kuchen. 
Der Preis für einen Karton beträgt 4 M. Viermal täglich, und zwar 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 90. 
2) Dieselbe Firma, die den in Nr. 73 bzw. 77 der Apotheker-Zeitung, 1907, 
beschriebenen „Familientee* bzw. „Gesundheits- und Rheumatismustee“ vertreibt. 


g* 
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jedesmal nach dem Essen sollen vier Stück genommen werden. Zur 
vollen Kur gehören 9 Pakete Dessert. 

Die auf Veranlassung des Deutschen Apotheker-Vereines in Gemein- 
schaft mit O. Kuhn vorgenommene Untersuchung einer Probe dieses 
Präparates (Originalpackung) ergab folgendes: 

Die einzelnen Kakes wogen etwa 10 g, wovon reichlich die Hälfte 
auf den Schokoladenüberzug entfiel. 

Dieser letztere besaß stumpfe Farbe und bitterlichen Geschmack, 
wie er bei minderwertigen Schokoladesorten anzutreffen ist, enthielt 
aber im übrigen keinerlei fremdartige Beimengungen. 

Das vom Schokoladenüberzug möglichst befreite Backwerk besaß 
Aussehen und Geschmack von Biskuit. Es enthielt: 


Feuchtigkeit. . . . 2 2 22200. 8.76°/, 
Ätherextrakt. . . : 2 2 2 2 2 202. 6.84 „ 
Gesamtstickstoff . . - 2: 2 2 2.2. 1.25 „ 

entsprechend Protein. . . .... 7.81, 
Zucker und Dextrin . . ...... 35.06 „ 
Stärke. aa w u u 2.00 u 2. 03 40.37 „ 
Mineralstoffe . . - . . 2 2 2 20. 0.86 „ 


Alkohollösliche Phosphorsäure bzw. Lecithin war nur in minimalen 
Mengen nachweisbar. 

Dagegen zeigten sich bei mikroskopischer Betrachtung zahlreiche 
unverkleisterte Stärkekörner, und zwar waren deutlich erkennbar die 
charakteristischen Formen von Zerealienstärke (Weizen und Roggen) 
neben Bohnenstärke. 

Demnach ist also Herkules Nähr- und Kraftdessert unter Zusatz 
von Bohnenmehl hergestellt. 

Was seinen Wert als Nährmittel betrifft, so dürfte es etwa dem 
„Orientalischen Kraftpulver“ von D. Steiner an die Seite zu stellen sein, 
das ebenfalls hauptsächlich Leguminosenmehl und Zucker neben Natron 
und Salz enthält (vgl. „Apotheker-Zeitung“, 1905, Nr. 58) und vor 
dem der Karlsruher ÖOrtsgesundheitsrat seinerzeit als einem übermäßig 
teuren und die Ausbeutung des Publikums bezweckenden Mittel warnte. 


59. Porasol.!) 
Von W. Lenz und R. Lucius. 


Ein Flaschenkonvolut von 31 mm Durchmesser und 57 mm Höhe 
mit folgendem Aufdrucke: „Porasol zam Gebrauch bei gangränöser Pulpa 
und Wurzelhautentzündung. Adolf Kirch, Wiesdorf am Rhein. Zu be- 
ziehen durch alle Dental Depots oder durch den Generalvertrieb Adolf 
Wagner, 8. Brechte & Cie. Vereinigte Dental Depots Nürnberg. General- 
depot Chemisches Laboratorium Berlin SW, Großbeerenstraße 9, Amt VI, 
10257. Vor dem Gebrauche umzuschütteln.“ Der Karton enthielt, in 
Watte verpackt, ein rundes braunes Pulverglas mit eingeriebenem Glas- 


— 
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stopfen, dessen Verschluß mit Paraffin überzogen war, und das gleichfalls 
die Bezeichnung „Porasol ....“ trug. Das Stöpselglas wog brutto 37.65 g, 
Tara 31.50 g, Inhalt also 6.15 g. Dieser Inhalt sollte untersucht werden. 
Er bestand aus einer gelbbraunen Flüssigkeit, in der einige weißliche 
Tropfen schwammen. Der Geruch zeigte Kresole und Formaldehyd an. 
Das spezifische Gewicht betrug 1.0595 bei 20°. Die Menge des 
Formaldehyds wurde durch Überführen in Hexamethylentetramin und 
Zurücktitrieren des überschüssigen Ammoniaks zu 15.98°/, H,CO ge- 
funden. Die Phenole wurden der angesäuerten Flüssigkeit mit Äther 
entzogen, die Ätherlösung getrocknet und bis zum Verschwinden des 
Äthergeruches verdunstet. Der so erhaltene Verdunstungsrückstand betrug 
51.25°/, des Porasols. Das Porasol erwies sich aschefrei. 

Offizinelle Formaldehydlösung enthält 35°, H, CO; 16°/, H,CO 
würden also 46°/, offizineller Formaldehydlösung entsprechen. Demnach 
besteht das untersuchte Porasol im wesentlichen aus einem Gemisch 
etwa gleicher Teile Kresol und Formaldehydlösung. 


60. Dr. Rays Nervol und Dr. Rays Darm- und Leberpillen.') 
Von O. Kuhn. 


Unter den in die erweiterte Geheimmittelliste vom 27. Juni d. J. 
neu aufgenommenen Mitteln befinden sich auch Dr. Rays Nervol und 
Dr. Rays Darm- und Leberpillen, beide dargestellt von Dr. Rays Remedy 
Co.-London, in Deutschland in erster Linie vertrieben durch die Engel- 
Apotheke in Frankfurt a. M. 

Nervol wird in den den Präparaten beiliegenden Broschüren ge- 
schildert als Universalmittel gegen Nervenleiden, die Darm- und Leber- 
pillen ebenso gegen Magen- und Darmleiden, Gallensteine, Rheumatis- 
mus u.a. Preis 1Fl. Nervol 4M, für eine Dose Pillen 2,50 M. 

Je eine Probe dieser Präparate in Originalpackung wurde untersucht. 

Die erwähnte Broschüre gibt als Bestandteile des Nervols an: 

Kalif. Haferextrakt 50, Fenchel 20, Anis 20, Pomeranzen 20, Bal- 
drianextrakt 20, Glycerin 30, Zucker 30, Bromkalium, Bromnatrium, 
Bromammonium je 10. | 

Der die Flasche umhüllende Karton besagt dagegen über die Zu- 
sammensetzung des Mittels folgendes: = 

Päonienwurzel 10, Baldrianwurzel 50, Sennesblätter 10, Fliederbl. 10, 
Fenchel 20, Anis 20, Pomeranzen 20, Kalif. Haferextrakt 50, Baldrian- 
extrakt 20, Glycerin 30, Zucker 30, Bromkalium, Bromnatrium, Bromammo- 
nium je 10. 

Die Untersuchung des Nervols ergab folgendes: 

In der Flasche befanden sich 545 g einer rötlichbraunen trüben 
Flüssigkeit von eigenartigem aromatischen Geruch, vornehmlich nach 
Baldrian. Die Reaktion war sauer, der Geschmack salzig. 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 91. 
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Das bei der Destillation mit Wasserdampf gewonnene Destillat 
reagierte sauer und besaß den Geruch nach Baldrian, es enthielt Alkohol. 
Beim Eindampfen des Destillationsrückstandes war deutlich der Geruch 
nach Pomeranzen wahrzunehmen. Alkaloide oder sonstige starkwirkende 
Substanzen ließen sich im Nervol nicht nachweisen, ebensowenig Emodin. 
(Ein Auszug von Sennesblättern kann in dem Präparat also nicht vor- 
handen sein.) Gefunden wurden ferner noch Glyzerin und geringe Mengen 
Zucker und Ammoniak. Die Asche enthielt hauptsächlich Kalium, Brom, 
neben wenig Natrium, Eisen, Aluminium, Caleium, Maghosuim, Phosphor- 
säure, Schwefelsäure und Chlor. 

Die quantitative. Bestimmung ergab folgende Werte: 


Spez. Gew. (159 >... 1.0507 

In 100cem waren enthalten: 
Alkohol . 2 2 220 266 g 
Freie Säure (auf Baldriansäure be- 

rechnet) . . . 2.2... 0.09 „ 
Zucker (als Invertzucker). . . 0.055 „ 
Glyzerin . » » 2 2 2 202. 2.9958 „ 
Extrakt. 22.00.00 A ea 9.8500 „ 
Mineralstoffe . . . . 2 2 2.0. 6.5700 „ 

darin: 
Kalium ... 2 2 2 202 ’ 1.8440 „ 
Natrium . . 2 2 2 2 2 22. 0.2785 „ 
Brom . . 22222200. . . 4.36 5 
Ammoniak . . . 2 2 2 2 2.0. 0.0136 „ 


Danach ist das untersuchte Nervol im wesentlichen ein zwecks Kon- 
servierung mit etwa je 3°/, Alkohol und Gilyzerin versetzter wässeriger 
Auszug indifferenter vegetabilischer Stoffe, insbesondere von Baldrian, 
welcher rund 6°/, Bromkalium gelöst enthält. 

Dr. Rays Darm- und Leberpillen sollen laut Prospekt enthalten : 

Rhabarberextrakt 0.04, graue Walnußrindeextrakt 0.03, Aloöextrakt 
0.06, Leptandrin 0.01, medizinische Seife 0.02 — mit Silber überzogen. 

Die zur Untersuchung vorliegende Originalbüchse enthielt 37 dragierte 
und versilberte Pillen im Durchschnittsgewicht von 0.22 g. 

Die chemische Untersuchung konnte mit Bestimmtheit neben Natron- 
seife nur die Bestandteile der Aloë feststellen, während ein exakter Nach- 
weis der anderen in den Pillen angeblich enthaltenen Stoffe nicht geführt 
werden konnte. 

Metallgifte oder anderweitige starkwirkende Bestandteile organischer 
Natur waren nicht vorhanden. 

Bereits im Jahre 1904 hat sich übrigens der Ortsgesundheitsrat 
Karlsruhe veranlaßt gesehen, vor den Mitteln des Dr. Ray zu warnen. 


61. Restaurol.?) 
Von W. Lenz und R. Lucius. 


Zur chemischen Untersuchung lag eine starkwandige runde Par- 
fümerieflasche vor, die brutto 126g wog und 97 g Tara zeigte, also 29 g 


t) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 77. 
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Inhalt besaß. Die Flasche trug auf blauem, mit Goldbronze verziertem 
Papierschilde die Bezeichnung „Restaurol erfrischt die Haut und stärkt 
die Nerven. Alleinige Fabrikanten Dr. Max Lehmann & Co., Berlin SO 
26“. Ein zweites Papierschild gab Generalvertreter für Berlin und Vor- 
orte an. 

Der Inhalt bestand aus einer klaren, fast farblosen, blaues Lackmus- 
papier schwach rötenden Flüssigkeit von angenehmem Geruche, durch den 
die Gegenwart von Melissen- und verschiedenen Citrusölen deutlich erkannt 
werden konnte. Die Untersuchung ergab einen Gehalt von 64.96 Gewichts- 
prozent Äthylalkohol und 1.15°/, Trockenstoff (100°). Danach besteht 
das Restaurol aus einer alkoholischen Lösung wohlriechender ätherischer 
Öle nach Art der bekannten Eau de Cologne. 


62. Rheuma-Tabakolin.!) 
Von J. Kochs. 


Rheuma-Tabakolin wird von der Firma Gustav Laarmann, Fabrik 
pharmazeutischer Präparate, Berlin S 59, Dieffenbachstr. 37, zum Preise 
von M. 5.— pro Originalbüchse (Inhalt etwa 100g) vertrieben. Qualität II 
für veraltete schwere Leiden kostet M. 15.—. 

Rheuma-Tabakolin wird laut Broschüre „von den größeren 
Apotheken und besseren Drogerien“ vorrätig gehalten; auch werden am 
Schluß der spaltenlangen Inserate in den Tageszeitungen nicht weniger 
als 21 Berliner Apotheken als Generaldepots bezeichnet. 

Das Rheuma-Tabakolin soll ein neuentdecktes Heilmittel aus der 
Tabakpflanze sein, dessen Anwendung bei Gicht, Gelenkreißen und Rheuma 
angezeigt ist. Der Inhalt einer Büchse wird mit ?/, Liter etwa 50°/,igen 
Alkohols ausgezogen. Dieser Auszug dient sodann zur Anfeuchtung von 
Kompressen, welche auf die schmerzhaften Stellen längere Zeit appliziert 
werden. 

Es erübrigt sich, auf die in der Broschüre angeführten Einzelheiten 
hinsichtlich arzneilicher Wirkung und chemischer Zusammensetzung des 
Tabaks — der Abschnitt über letztere enthält eine Reihe sinnentstellender 
Druckfehler — hier näher einzugehen; erwähnt sei nur, daß laut Gut- 
achten des Gerichts- und Sanitätschemikers Dr. Kayser-Dortmund das 
Tabakolin ein gröbliches Pulver von Bestandteilen der Tabakspflanze dar- 
stellt, parfümiert mit einem wohlriechenden ätherischen Öl, und da es 
keinerlei Beimischungen enthält und auch sonst der Kaiserlichen Ver- 
ordnung vom 22. Oktober 1901 nicht unterworfen ist, in der vorliegenden 
Form dem Verkehr freigegeben ist. 

Die dem hiesigen Institut übersandte Probe stellte ein grobes Pulver 
dar von der Farbe des Tabaks, welches kräftig nach Zitronenöl roch. 
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Die chemische Untersuchung ergab: 


Feuchtigkeit bei 1000 . . . . 842°, 
Nikotin . . 2 2 2 2 2 0 2. 0.445 „ 
Gesamtasche . . . » 22.2... 37.83 „ 
davon in Salzsäure unlöslicher 
Sand ook e era e a 23.72 „ 


Die Nikotinbestimmung erfolgte nach der Methode von Thoms (Ber. 
d. D. pharm. Ges., 1900) durch Ausfällung mit Kaliumwismutjodidlösung 
aus schwefelsaurer Lösung usw. Die Methode gab übereinstimmende 
Resultate. Verbraucht wurden 0.687 ccm -p HCl zur Bindung des freien 
Nikotins. 

0.687 . 0.0162 . 40 = 0.445°/,. 

Nach vorstehenden Resultaten ist das Präparat als Tabakabfall zu 
bezeichnen. Derartige Abfälle, bestehend aus Bruchstücken von Stengeln 
und Blättern, sowie aus Staub, wurden u. a. vop L. P. Brown untersucht 
(Chem. Centralblatt, 1889, I, 493), sie hatten im Mittel folgende Zusammen- 
setzung: Wasser 10.27°/,, Nikotin 0.36°/,, Asche 43.40°/,. Charakteristisch 
für diese Produkte ist der niedrige Nikotin- und der hohe Aschengehalt. 
Getrockneter Tabak dagegen enthält nach König im Mittel 1.96°/, Nikotin 
und 20.73°/, Asche. 

Eine Bestätigung fand obiger Befund durch die Auskunft mehrerer 
renommierter Hamburger Tabakgroßfirmen, denen dies Produkt zur Begut- 
achtung vorgelegt wurde. Übereinstimmend lautete ihr Urteil dahin, daß 
es sich um einen sogenannten Abfallgrus handele, der durch Absieben 
erhalten wird und im Detailverkauf höchstens mit 45—50 Pf. pro Pfund 
zu bewerten sei. 

Angesichts dieser Tatsache steht der Preis des untersuchten Rheuma- 
Tabakolin, eines parfümierten Tabakabfalls (5 M pro 100g, früher nur 
3.50 M). in keinem Verhältnis zu dem wahren Handelswert. 

Zum Schluß sei noch darauf hingewiesen, daß Pharmakologen wie 
Kobert, Kionka und Lewin übereinstimmend auch die äußerliche 
Anwendung von Tabak zu Umschlägen durchaus nicht für ungefährlich 
halten. 


63. Schweizer Gichtsalbe. 1) 
Von W. Lenz und R. Lucius. 


Das Pharmazeutische Institut erhielt eine runde, bronzierte Blech- 
dose von 7.5 cm Durchmesser und 3.3 cm Höhe, enthaltend ein Mittel 
gegen Zipperlein unter der Bezeichnung „Schweizer Gichtsalbe“, zur Unter- 
suchung. Die weiße Salbe zeigte namentlich an den Wandungen einen 
Stich ins Rötliche und färbte sich beim Aufbewahren stärker rosenrot. 

Die qualitative Untersuchung ergab als Salbengrundlage Unguentum 
Paraffini. Der Aschengehalt betrug 0.02°/,; verseifbare Bestandteile 
wurden nicht gefunden. 
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Im doppelten Gewichtsteile Petroläther löste sich die Salbe bis auf 
einen Rückstand, der unschwer als Salizylsäure erkannt wurde. Zur Be- 
stimmung des Salizylsäuregehaltes wurde die Petrolätherlösung der Salbe 
unfiltriert mit 2°/,iger Natriumkarbonatlösung geschüttelt, wobei reichlich 
Kohlendioxyd sich entwickelte und alle Salizylsäure in die wässerige 
Lösung überging. Fett- und Wasserlösung wurden getrennt, jede für 
sich mit Wasser bzw. Petroläther gewaschen und die Waschflüssigkeiten 
ınit den Hauptlösungen vereinigt. Beim Verdunsten der Fettlösung wurden 
93.17°/, der angewendeten Salbenmenge als Ungt. Paraffini bei 105° 
getrocknet wieder erhalten. 

Die alkalische wässerige Lösung wurde angesäuert, mit Äther aus- 
geschüttelt, die ätherische Lösung verdunstet und der Rückstand ge- 
wogen. Das Gewicht betrug 6.03°/, der augewendeten Salbenmenge. Die 
erhaltene Säure schmolz bei 155° und zeigte, mit reiner Salizylsäure 
gemischt, keine Schmelzpunkterniedrigung; sie gab alle für Salizylsäure 
bekannten Reaktionen. Da beim Abdampfen sich Spuren Salizylsäure ver- 
flüchtigen konnten, wurde deren Menge noch einmal azidimetrisch nach 
Art der Säurebestimmung in Fetten ermittelt. Auf diese Weise wurden 
6.10°/, Salizylsäure ermittelt. | 

Die Schweizer Gichtsalbe bestand somit aus rund 

6°/, Salizylsäure 
94 „ Paraffinsalbe. 

Bemerkenswert ist, daß die Balizylsäure zum überwiegend größten 
Teile sich in Form ungelöster Kristalle in der Salbe befand. Die Größe 
dieser Kristalle wurde mikrometrisch bis zu 0.75 mm, ihre Dicke bis zu 
0.0875 mm gefunden. Beim Erhitzen auf 100° blieb die Salizylsäure 
zum großen Teile ungelöst, sie löste sich aber beim Erhitzen auf 125°. 
Starkwirkende Stoffe wie Veratrin u. dgl. konnten in der Salbe nicht 
aufgefunden werden. 


64. Stomagen.!) 
Von F. Zernik. 


In Zeitungsinseraten mit der Überschrift „Verdaue richtig“ macht 


die Firma Apother A. Lincke G. m. b. H. in Berlin-Steglitz aufmerksam 
auf ihre Broschüre „Der Magen und seine Beziehung zu allen Körper- 
funktionen. Stomagen, ein neues Magenmittel.“ In dieser Broschüre 
werden die Verdauungsvorgänge in populärer Weise behandelt, die 
Folgeerscheinungen der Schwäche der Verdauungsorgane geschildert und 
als Mittel zu deren Verhütung endlich das Stomagen empfohlen. Eine 
weitere in ganz gleichem Tone gehaltene Broschüre betitelt sich „Magen- 
leiden und ihre Folgen. Rat und Hilfe dagegen“. Ein Flugblatt: „Was 
ist, wie wirkt Stomagen“ nennt als Bestandteile des Mittels Papayotin, 
Pepsin, Bismut. subnitrie., Milchzucker und einen geringen Prozentsatz 
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Acidum eitricum („letzteren Zusatz deshalb, damit das Pepsin wirklich 
in Tätigkeit treten kann“), außerdem noch Cortex Condurango, Aulzoma 
Zingiberis, Cortex Angosturae und Oleum Menthae piperitae. 

Preis einer Schachtel: 2.75 M. Der Vertrieb erfolgt direkt durch 
den Darsteller. 

In einer runden Pappschachtel befanden sich 54 g eines hellbräun- 
lichen Pulvers, das den charakterischen Geruch nach Condurango besab. 
Der Geschmack war säuerlich, zugleich bitter. 

In verdünnter Salzsäure löste sich Stomagen bis auf einen geringen 
Rückstand vegetabilischer Natur; wie Herr Professor Gilg festzustellen 
die Güte hatte, bestand der Rückstand hauptsächlich aus Cort. Con- 
durango und Rhiz. Zingiberis.. Auch Cortex Angosturae schien, wenn 
auch in sehr geringen Mengen, vorhanden zu sein. Die Gesamtmenge 
der Vegetabilien betrug rund 3°/,. 

In der salzsauren Lösung waren nachweisbar Wismut und Salpeter- 
säure, direkt und nach der Inversion reduzierender Zucker, vornehmlich 
Milchzucker, und ein eiweißverdauendes Enzym. Außerdem konnten im Sto- 
magen geringe Mengen Zitronensäure (nach Denig&s) aufgefunden werden. 

Der Gehalt an Bi,0, betrug 4.26%/,, was rund 5°/, Bismutum 
subnitricum entspricht. 

Die Angaben des Darstellers über die Zusammensetzung des Sto- 
magens sind also im wesentlichen zutreffend. 


65. Tee Purin.!) 
Von ©. Kuhn. 


Tee Purin, „Blutreinigungsmittel (diätetisches Genußmittel)“, wird 
von Frau Dr. Bock-Berlin W 50 zum Preise von 1.20 M. für 1 Paket 
bzw. 3 M. für 3 Pakete in den Handel gebracht und in nachstehender 
Form angepriesen: 

„Tee Purin wirkt überaus blutreinigend, ohne den Magen zu 
schwächen, und verleiht, täglich genossen, schlanke, graziöse Formen. 
Glänzend bewährt gegen Korpulenz und zur Erlangung einer eleganten 
Taille.“ 

Weiter ist auf der Umhüllung des Tees unter anderem zu lesen: 

„Jede Verdauungsstörung, rheumatische und gichtische Anfälle 
werden durch Gebrauch dieses Tees verhindert und das Wohlbefinden 
erhöht.“ 

Laut Gebrauchsanweisung soll ein gehäufter Eßlöffel von dem Tee 
abgekocht und diese Abkochung morgens, event. auch abends gebraucht 
werden. 

Ein Originalpaket des Tees Purin wurde dem Pharmazeutischen 
Institut von behördlicher Seite zur Untersuchung übersandt. In einem 
blauen flachen Faltkarton waren enthalten 107 g eines Teegemisches. 

Aus der Gesamtmenge desselben wurden 26.7 g Fruct. Juniperi tot. 
ausgelesen und aus 2 g des gut gemischten Restes folgende Bestandteile 
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isoliert: Cort. Frangulae cone. 0.199 g, Herb. Equiset. conce. 0,205 g; 
Fol. Juglandis conc. 0.2594 g, Herb. Absinthii conc. 0.2308 g, Herb. 
Violae tricolor. conc. 0.4004, Herb. Millefol. conc. 0.7042 g. 

Danach ist Tee Purin zusammengesetzt in runden Zahlen aus: 
Fruct. Juniperi tot. 25°,, Cort. Frangul. conc. 7.5°/,, Herb. Equiset. 
conc. ‘7.5°/,, Fol. Jugland. conc. 10°/,, Herb. Absinth. cone. 10°/, 
Herb. Violae tricol. conc. 15°/,, Herb. Millefol. conc. 25°/,. 


66. Toral.) 
Von W. Lenz und R. Lucius. 


Das Präparat befand sich in einer 4.5 cm hohen, 2.9 cm äußeren Durch- 
messer besitzenden Milchglaskruke, die am Boden die Zahl 10 trug und mit 
Zelluloiddeckel verschlossen war. Die Kruke befand sich in einem runden 
Pappfutteral. Sowohl Kruke wie Pappfutteral trugen je einen Zettel mit 
der Aufschrift: „Toral zum Überkappen der Pulpa und Wurzelfüllung. 
Dauerpräparat I. Ranges. Adolf Kirch, Wiesdorf a. Rh. Zu beziehen 
durch die Dental-Depots oder durch den General-Vertreter Ad. Wagner, 
S. Brechtel & Cie., Vereinigte Dental-Depots Nürnberg.“ Das Papp- 
futteral trug außerdem die Aufschrift: „General-Depot Chemisches Labora- 
torium Berlin SW Großbeerenstr. 9 Amt VI, 10257. 

Die Kruke wog brutto 57.05 g, Tara 27 g, Inhalt also rund 30 g 
einer krümeligen, gelblichgrünlichen Paste, die stark nach Kreosot roch. 
Die qualitative Analyse wies die Gegenwart von Wismut, Kresolen, Brom 
nach. Bei der Behandlung des Torals mit Alkohol wurde eine schwach 
rosa gefärbte Lösung erhalten, in der sich nur Kresole nachweisen ließen. 
Der vom Alkohol ungelöste Rückstand betrug 69.07°%% und stellte ein 
gelbliches Pulver dar, in dem Wismut und Brom erkennbar waren. 
Dieses Pulver wurde mit 5°/,iger Natronlauge gekocht, die Lösung filtriert 
und mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert. Es entstand ein weißer, 
käsiger Niederschlag, der nach dem Trocknen schwach rosenrot gefärbt 
erschien, mit Schwefelsäure Brom entwickelte und bei 90° schmolz. Der 
Schmelzpunkt änderte sich nicht nach dem Mischen mit etwas Tribrom- 
phenol. Zur Bestimmung des Wismutgehaltes wurde das getrocknete Pulver 
mit Salpetersäure befeuchtet, geglüht, der Rückstand in Salpetersäure 
gelöst, mit Ammoniumkarbonat gefällt, der Niederschlag getrocknet und 
geglüht. Es wurden so 57.81°/ Bi, O, gefunden. Bismutum tribrom- 
phenylicum soll 57—61°% Glührückstand ergeben (Hagers Handbuch). 
Im Toral direkt wurden 40.37°/ Bi, O, bestimmt, was mit dem oben 
Ermittelten übereinstimmt. 

Danach ist Toral eine Mischung aus rund einem Teile Kresolen 
mit zwei Teilen Bismutum tribromphenylieum (Xeroform). 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr.71. 
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67. Visnervin.!) 
Von F. Zernik. 


Seit dem Sommer des laufenden Jahres wird von der Firma Arthur 
Erhard, G. m. b. H.-Berlin, durch Zeitungsinserate und Broschüren Reklame 
gemacht für ein Nerventonikum Visnervin. 

Interessenten erhalten eine Broschüre, betitelt „So bekämpft man 
Nervosität, Neurasthenie, Nervenschwäche mit Erfolg“ , der zum Teil 
faksimilierte Dankschreiben und Gutachten beiliegen. In dem Begleit- 
schreiben betont der Darsteller, daß „Visnervin wesentlich billiger und 
wirksamer ist als alle sonst empfohlenen Mittel“ und verpflichtet sich 
außerdem durch einen Garantieschein, „20M für jeden erfolglosen Fall 
nach den Vorschriften gesetzlicher Garantie“ zu zahlen. In der Broschüre 
selbst werden die Schrecken der Nervenkrankheiten in übertriebener Weise 
und in grellen Farben geschildert, und unter gleichzeitiger Warnung 
vor anderen „gefährlichen Geheimmitteln“ wird schließlich Visnervin als 
einzig wirksames Präparat empfohlen, „kein Nervenheilmittel, sondern 
ein Nervennährmittel“. Über die Zusammensetzung des Präparates besagt 
die Broschüre nur, daß Visnervin Bestandteile enthält, „aus denen sich 
Gehirn und Rückenmark zusammensetzen, in reinster, im Körper sofort 
assimilierbarer Form“. 

1 Originaldose Visnervin kostet 2 M., 3 Dosen 5.75 M. ; für eine Kur 
sind „in normalen Fällen“ ca. 6 Dosen erforderlich, bei deren Bezug 
auf einmal eine siebente gratis gegeben wird. 

In einer hufeisenförmigen Pappschachtel befanden sich 30 flache, 
linsenförmige, mit Schokolade tiberzogene Pastillen von charakteristischem 
Vanillegeruch. 

Ihr durchschnittliches Gewicht betrug 0.96g, ihr Durchmesser 
1.4cm, die Dicke des Schokoladenüberzuges etwa 1 mm. 

Das Innere der Pastillen war von gelblichweißer Grundfarbe, mit 
weißen Partikeln durchsetzt, die sich als Rohrzucker herausstellten. Der 
Geschmack war süßlich-aromatisch, etwas bitterlich; dieser bitterliche 
. Nachgeschmack rührte indes lediglich von dem Schokoladenüberzug her. 

Die gemeinsam mit 0.Kuhn vorgenommene Untersuchung lieferte 
folgende Ergebnisse : 

Der Inhalt der Pastillen gab die Biuretreaktion; er enthielt, wie 
bereits erwähnt, Zucker. Unter dem Mikroskop waren Getreidemehl- 
bestandteile zu erkennen, und zwar handelt es sich aller Wahrschein- 
lichkeit nach um Weizenmehl. 

Die samt dem Schokoladeüberzug gepulverten Pastillen lieferten 
folgende Werte: 


Wasser bezw. flüchtige Stoffe . 5.69%, 
Stickstoff . . oe. 2.06 „ 

entspr. Stickstoffsubstanz . . 12.87, 
Ätherextrakt . .. 2 2 2.0. 4.07 „ 
Asche . . 2 2 2 2 2 2 00. 2.53 „ 


Kohlehydrate und stickstoffreie 
Extraktivstoffe (aus d. Differenz) 74.84 „ 
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In dem Ätherextrakte waren nur unwägbare Spuren Phosphor- 
säure enthalten; weiter wurden gefunden: 
Phosphorsäure (P,0,), alkohol- 
löllich-. .. 2222020. 0.035°/, 
entsprechend Lecithin . . 0.39 „ 
Phosphorsäure(P, O,)aus derAsche 0.71 e 

Obgleich diese Zahlen im allgemeinen mit der mittleren Zusammen- 
setzung der Zerealienmehle übereinstimmen, kann Mehl nicht der alleinige 
Bestandteil der Pastillen sein; denn es wurde die Anwesenheit von Rohr- 
zucker in nicht unerheblichen Mengen festgestellt; ferner läßt die relative 
Stärke der Biuretreaktion auf die Anwesenheit eines Eiweißstoffes neben 
dem Mehl schließen. 

Gleichzeitig und unabhängig von der vorstehenden Untersuchung 
wurde Visnervin im Auftrage des Ortsgesundheitsrates Karlsruhe von 
anderer Seite analysiert. In Übereinstimmung mit dem diesseitigen Be- 
funde wurde festgestellt, „daß die Pastillen im wesentlichen aus einer 
aus Getreidemehl, Zucker, Vanille und Eiweißstoffen zusammengesetzten 
Masse bestehen, die mit einer Schokolade-Zuckerumhüllung versehen ist“. 
Die daraufhin vom ÖOrtsgesundheitsrat erlassene Warnung, in der das 
Visnervin als „absolut unwirksam“ gebrandmarkt wird, ist auf 8. 1008 
des laufenden Jahrganges der „Apotheker-Zeitung“ ausführlich wieder- 
gegeben worden. 


68. Visvit.!) 
Von J. Kochs. 


Die Firma „Chemisches Institut Dr. Horowitz-Berlin N“ bringt 
unter obiger Bezeichnung ein Nährpräparat in den Handel, das seiner 
blutbildenden, nervenstärkenden und muskelkräftigenden Eigenschaften 
wegen bei Bleichsucht, Blutarmut und Rhachitis glänzende Resultate 
zeitigen soll. 

Das Präparat, dessen kleinste Packung von 100 g zum Preise 
von 3 M verkauft wird, stellt ein mittelfeines Pulver von graugelber 
Farbe dar, in dem mit bloßem Auge einzelne dunkle Partikelchen er- 
kennbar sind. 

Nach der gegebenen Gebrauchsanweisung setzt man dem mit 
Wasser angerührten Visvit Kaffee, Tee, Milch etc. za oder nimmt es 
trocken ein. Visvit schmeckte trocken ähnlich wie geriebenes Bisquit 
mit einem schwachen, etwas bitteren Beigeschmack. Der Geruch er- 
innerte an Backwerk. Über die Zusammensetzung des Präparates liegen 
bisher analytische Daten von Dr. Aufrecht vor („Pharm. Ztg.“, 1906, 
S. 647). Wie genannter Untersucher mitteilt, sollen nach Angabe des 
Fabrikanten vorwiegend lecithinhaltige Proteinstoffe, wie Eier, Milch, 
Hämoglobin und Zerealien, sowie dextrinierte Kohlehydrate Verwendung 
finden. 
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Die auf Veranlassung der Geschäftsstelle des Deutschen Apotheker- 
vereins ausgeführte Untersuchung ergab folgende Resultate: 

Unter dem Mikroskop ließen sich auf Zusatz von Jodlösung in 
der Hauptsache gelbgefärbte, strukturlose Partikelchen erkennen, daneben 
etwas Zerealienstärke (anscheinend Weizenstärke). Diese Stärkekörner 
waren zumeist in Form und Struktur unverändert, eine völlige Dextri- 
nierung war also nicht eingetreten. 

Quantitativ wurden bestimmt: 


Wasser 2 we a 7.45 
Stickstoffsubstanz . . . .. a... 72.02 „ 
Ätherextrakt (Rohfett) . . . .... 2.08 „ 
Stärke: u we e ae Be e a 12.30 „ 
Stickstoffreie Extraktivstoffe . . . . 5.32 „ 
darin Dextrin . . . : 2 22... 1.42 „ 

„ Zucker :..2 2220. 0.82 „ 
Mineralsubstanz . . . 22 220. 0.83 „ 


Hieraus berechnet sich für wasserfreies Visvit (die Aufrechtschen 
Resultate sind eingeklammert): Stiekstoffsubstanz 77.82°/, (79.75), Äther- 
extrakt 2.25%, (3.48), stickstoffreie Substanzen 19.03°%/, (15.35), 
Asche 0.90°/, (1.42). Wesentliche Unterschiede in dieser prozentualen 
Zusammensetzung des Visvits scheinen demnach seither nicht eingetreten 
zu sein. 

Wie auch schon die mikroskopische Prüfung ergab, ist die Auf- 
schließung der Stärke durch Überführung in Dextrin und Zucker nur 
als unvollkommen zu bezeichnen. (Die quantitativen Bestimmungen dieser 
Substanzen erfolgten nach Vorschrift der „Vereinbarungen“ I.) 

50 g Visvit wurden zuerst mit Äther und sodann mit Alkohol ex- 
trahiert. Es wurden erhalten 

Ätherextrakt 1.0394 g = 2.078), 
Alkoholextrakt 1.9785 g = 3.957 „ 

Im Ätherextrakt mußte sämtliches freies Lecithin vorhanden sein, 
während das Alkoholextrakt sämtliches gebundenes (an Eiweiß) Lecithin 
enthalten mußte (vgl. A. Juckenack, Zur Kenntnis der Zusammen- 
setzung des Hühnereies, „Zeitschrift f. Unters. d. Nahr.- u. Genußm.“ 
1899). Nach dem Rindampfen dieser Extrakte mit alkoholischer Kali- 
lauge und Veraschen mit Soda-Salpeter wurde an Phosphorsäure gefunden: 

Ätherextrakt: 0.0031 g P,O,Mg, = 0.00395°/, P,0,, 


Alkoholextrakt: 0.0266 „ A = 0.033922, , 
Hieraus berechnen sich: i 
freies Lecithin = 0.0449°/ 


gebundenes Lecithin = 0.3856 „ 
Gesamt-Lecithin = 0.4305°/, 


Diese Menge weicht wesentlich von dem Aufrechtschen Befunde 
ab. Herr Dr. Aufrecht fand schon in 10g Visvit 0.2448 g Lecithin. 
Der Leeithingehalt scheint somit in dem Visvit Schwankungen unterworfen 
zu sein. 

Wie Juckenack feststellte, enthält Hühnereigelb 9.35°/, Distearyl- 
lecithin, von diesem sind 5.42°/, freies Lecithin. In der Annahme nun, 
daß sämtliches gefundenes freies Lecithin dem Eigelb entstammte, müßte 
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Visvit 0.83°/, Eigelb (frisch) enthalten. In Wirklichkeit dürfte der Ei- 
gehalt jedoch geringer sein, da ja nach Angabe des Fabrikanten außer 
Eiern. noch andere lecithinhaltige Körper Verwendung finden. 

An Gesamtphosphorsäure wurden sodann im Visvit gefunden: 
0.287°/, Pa Os- 

Wurde Visvit mit Wasser ausgeschüttelt, so war die überstehende 
Flüssigkeit nach dem Absetzen infolge Gehaltes an Hämoglobin gelblich 
gefärbt mit einem Stich ins Rötliche. Bekanntlich löst sich Hämoglobin 
in Wasser auf und wird beim Kochen in grauen Flocken abgeschieden. 
5g Visvit wurden nun mit physiologischer Kochsalzlösung (0.6 :100) 
unter fortwährendem Schütteln bis zum Verschwinden der braunen 
Hämoglobinteilchen extrahiert. Der Gehalt an wasserlöslichen Stickstoff- 
substanzen in dieser Lösung betrug nur 0.0231 g N, entsprechend 
0.462°/, Stickstoff im Visvit (Gesamtstickstoff 11.52°/,). | 

Eine Probe Visvit wurde sodann mit kaltem Wasser in einem 
Leinwandsäckchen nach Art der Kleberbestimmung im Mehl verknetet 
und ausgewaschen. Das so behandelte Produkt zeigte die „äußeren Er- 
scheinungen“ des Weizenklebers, es war in eine sehr elastische, faden- 
ziehende Masse verwandelt worden, die diese Eigenschaften noch nach 
6 Tagen beibehalten hatte. Das mit Alkohol warm extrahierte Produkt 
bingegen hatte diese Eigenschaft verloren, die Masse blieb auch nach 
längerem Einweichen in Wasser krümelig. 

In der Hauptsache besteht also die Stickstoffsubstanz im Visvit 
aus Weizenkleber. Derartige Nährmittel aus Pflanzeneiweiß gibt es 
bekanntlich schon verschiedene. Das älteste von diesen ist Hundhausens 
Aleuronatmehl. Aus Weizenmehl ebenfalls gewonnen ist das Roborat. 


69. Vitulosal.!) 
Von W. Lenz und R. Lucius. 


Nach dem Prospekt ist Vitulosal — gesetzlich geschützt in den meisten 
Staaten Europas — Dr. med. H. Weißenbergs Schutzmittel gegen die 
infektiöse Kälberruhr. Herstellung und Versand allein durch Apotheker 
und Chemiker B. Menge, Hamburg 21. In Apotheken und Drogenhand- 
lungen ist das Schutzmittel nicht zu haben. Die Gebrauchsanweisung für 
das Vitulosal lautet: „Der Inhalt eines Gläschens wird so durcheinander 
geschüttelt, daß die Flüssigkeit gleichmäßig trübe ist und an den Wandungen 
und den Boden nichts haften bleibt. Sodann wird die ganze Flüssigkeit 
des Gläschens mit dem Inhalt von zwei frischen rohen Eiern sorgfältig 
vermischt und dem neugeborenen Kalbe unmittelbar nach der Geburt ein- 
gegeben. Eine weitere Behandlung (z. B. Absonderung des Kalbes oder 
Desinfektion des Stalles) ist nicht erforderlich. Doch muß darauf geachtet 
werden, daß das so behandelte Kalb zweckmäßig in üblicher Weise auf- 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 59. 
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gezogen wird. In den ersten Lebenstagen ist das behandelte Kalb in 
der Ernährung knapp zu halten. Es wird noch einmal darauf hingewiesen, 
daß das Schutzmittel durchaus unmittelbar nach der Geburt eingegeben 
werden muß, da sonst die Schutzkraft beeinträchtigt wird. Das Gläschen 
darf erst kurz vor dem Gebrauch geöffnet werden und wird in der Ver- 
packung liegend in einem kleinen gleichmäßig kühlen Raume aufbewahrt. 
Die Wirksamkeit hält unter diesen Vorsichtsmaßregeln etwa ein halbes 
Jahr lang an. Preis: 10 Gläschen 20 M., 20 Gläschen 35 M., Verpackung 
kostenlos. Nur gegen vorherige Einsendung des Betrages.“ 

Das schlanke Fläschchen aus braunem Glase enthielt 23.5 g einer 
bräunlich-gelben, nach dem Umschütteln durch etwas Bodensatz getrübten 
Flüssigkeit von schwach saurer Reaktion gegen Lackmuspapier. Geruch 
und Geschmack der Flüssigkeit waren ebenso wie bei einer Lösung von 
unreinem Pepton. 

Die mikroskopische Untersuchung des Bodensatzes zeigte neben ver- 
schiedenen Bakterienformen auch Sproßpilze. In der Tat entwickelte eines 
der geöffneten Fläschchen rasch einen Rasen von Schimmelpilzen. 

Die weitere Untersuchung zeigte beim Vitulosal ein spezifisches 
Gewicht von 1.018. Wurde das Vitulosal nach Zusatz von Wasser der 
Destillation unterworfen und das Destillat mit Wasser auf das Volumen 
des angewendeten Vitulosals gebracht, so ergab sich sein spezifisches 
Gewicht zu 0.9996 = 0.2 g Alkohol in 100 cem. Der Alkoholgehalt 
wurde auch mit Hilfe der Jodoformreaktion nachgewiesen. Vermutlich rührt 
er von einer Gärung bei Bereitung des Vitulosals her. 

Das Vitulosal ergab, bei 100° getrocknet, 4.70°/, Trockenstoff und 
0.804°/, Asche. Der Chloridgehalt entsprach 0.085°/, NaCl, der Phosphat- 
gehalt 0.1432 PO,H,. Die Asche reagierte alkalisch, enthielt Karbonate 
und bestand hauptsächlich aus Salzen der Alkalien. Der Stickstoffgehalt 
des Vitulosals wurde zu 0.4311°/, = 2.69°/, Eiweißstoffe gefunden. Die 
Menge der trübenden Bestandteile wurde (bei 100° getrocknet) zu 0.14°/, 
festgestellt. 

Nach dem Stas-Ottoschen Verfahren konnten Alkaloide nicht auf- 
gefunden werden. Eine Probe des klar filtrierten Vitulosals trübte sich 
auf Zusatz eines gleichen Baumteiles gesättigter Ammoniumchloridlösung; 
im Filtrat konnte Serumalbumin nicht nachgewiesen werden, im Nieder- 
schlage fanden sich Spuren Serumglobulin. Albumosen waren im Vitulosal 
reichlich vorhanden, und nach Abscheidung aller Eiweißstoffe durch Fällung 
mit Eisenchlorid und Natriumacetat konnten reichliche Mengen Peptone 
nachgewiesen werden. 

Die ganze Zusammensetzung des Vitulosals entspricht ungefähr der 
einer 5°/,igen Lösung von unreinem Handelspepton. Im wesentlichen 
stimmt dies Ergebnis mit den Angaben von Aufrecht überein, der im 
Jahre 1898 das Vitulosal untersucht hat („Pharm. Ztg.“ 43, 888), doch 
fand Aufrecht die Reaktion des Vitulosals alkalisch und etwas andere 
Zahlen bei den einzelnen Bestimmungen. 
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70. Weiße Jodtinktur.!) 
Von W. Lenz und R. Lucius. 


Eine Externflasche zu 150 ccm trug ein rotes Papierschild, auf 
dem in schwarzem Drucke zu lesen war: „Weiße Jodtinktur (Jod- 
Menthol-Camphor), Einreibung nach Dr. Hinz, ist ein unfehlbares und 
schnell wirkendes Mittel gegen Reißen, Neuralgie, Brust- und Rücken- 
stiche, Magenkrampf, Leibweh, Wadenkrämpfe, Verstauchungen, Frost- 
ballen, verfrorene Glieder, Stoß- und Blutbeulen, gegen: dicke Gelenke, 
geschwollene Glieder, Gicht, Ischias, Hexenschuß, Rheumatismus, gegen: 
Kopf-, Magen-, Darm-, Unterleibskrämpfe, Brust- und Herzbeklemmungen 
und andere Leiden. Sie wird zwei- bis vierstündlich mittelst eines Pinsels 
aufgetragen oder !/, bis 1 theelöffelweise in die Hand gegossen und 
die betreffende Stelle kräftig damit eingerieben und danach möglichst 
eine Stunde lang warm bedeckt. Dr. Hinz’es weiße Jodtinktur wird nur 
durch die Chemische Fabrik NovavitaG.m.b.H., Berlin 24, Friedrich- 
straße 105c, hergestellt und ist durch die Apotheken, Niederlagen ete. 
oder direkt zu beziehen.“ An jeder der beiden Seiten dieses Textes befand 
sich die Bezeichnung tf Aeußerlich 77, schräg über dem Text war 
ein Faksimile des Dr. Hinz angebracht. 

Der Inhalt der Flasche bestand aus einer gelben, leicht brennbaren, 
nach Kampfer und etwas nach Menthol riechenden Flüssigkeit, die beim 
Einreiben auf die Haut das für Menthol charakteristische Kältegefühl 
erzeugte und feuchtes blaues Lackmuspapier kaum erkennbar rötete. Mit 
Schwefelkoblenstoff ließ sich aus der Flüssigkeit kein Jod ausschütteln. 
Die mit Wasser verdünnte und von der dadurch bewirkten Abscheidung 
abfiltrierte Flüssigkeit gab beim Ausschütteln mit Chloroform kein Jod 
an dieses ab, doch bewirkte vorsichtiger Zusatz von Chlorwasser schwache 
Violettfärbung des Chloroforms. Die filtrierte wässerige Lösung gab mit 
Stärkekleister unmittelbar keine Bläuung; auf Zusatz von Chlorwasser 
trat eine solche ein. Ein mit der Flüssigkeit getränkter Streifen Stärke- 
papier gab, den Dämpfen von Schwefeldioxyd ausgesetzt, keine Färbung, 
wurde aber über Chlorwasser alsbald gefärbt. Die mit Wasser ausgefällte 
klare Tinktur gab mit Silbernitratlösung eine schwache gelbliche Trübung, 
die auf Zusatz von Salpetersäure sich etwas vermehrte, in Ammoniak. 
aber nicht löslich war. Die gelbe Farbe der Tinktur wurde auf Zusatz 
von Natriumthiosulfat erheblich heller. Mit Natronlauge gekocht ent- 
wickelte die Tinktur keine alkalisch reagierenden Dämpfe. 

Das spezifische Gewicht der Tinktur betrug 0.8976 bei 15°, 
der Alkoholgehalt wurde zu 58.5 Gewichtsprozent ermittelt. 10 ccm der 
Tinktur hinterließen, bei 100° bis zur Verflüchtigung von Kampfer 
und Menthol getrocknet, 0.0083 g Verdunstungsrückstand, der sich als 
aschefrei erwies. 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 43. 
Arb. a. d. Pharm. Institut. V. 9 


130 W. Lenz und R. Lucius. Weiße Jodtinktur. 


10 cem der Tinktur wurden mit Wasser verdünnt und mit unter 
40° siedendem Petroläther ausgeschüttelt, die Ausschüttelungen mit Chlor- 
calcium getrocknet und bei Zimmertemperatur bis zum Verschwinden des 
Petroläthergeruches stehen gelassen. Der so erhaltene Rückstand von 
1.4147 g entspricht 15.76°/, Menthol + Kampfer. Dieser Rückstand 
roch stark nach Kampfer und gab beim Kochen mit einer Mischung aus 
gleichen Gewichtsteilen Schwefelsäure und Wasser die für Menthol charak- 
teristische blauviolette Färbung, während die Säure sich bräunte. 


Im 2 dm langen Rohre drehte die Tinktur die Ebene des polari- 
sierten Lichtes um + 2.25°. Nimmt man für Kampfer [x], = + 54.4° 
an, so würde eine 15.76°/,ige Kampferlösung die Ebene des polarisierten 


-|-p-5 
ern? = + 15.67° drehen. Gefunden 


wurde + 2.250; es war also ein stark linksdrehender Stoff (Menthol) 
neben Kampfer in Lösung. 


10 cem der Tinktur wurden mit 2.5 ccm alkoholischer Natronlauge 
am Rückflußkühler erhitzt, dann im Vakuum zur Trockne verdunstet 
und im trockenen Rückstande das Jod nach Carius bestimmt. Es wurden 
0.0443 g AgJ erhalten, die im Chlorstrome 0.0289 g AgCl ergaben. 
Mithin sind bestimmt worden 0.02137 g J = 0.24°/,. 


Es liegt also eine Spuren Jod enthaltende Lösung von Kampfer 
und Menthol in Spiritus vor. Das Jod ist zum Teil in organischer 
Bindung, zum kleineren Teile als Ion, aber nicht im Molekularzustand 
vorhanden. 


Lichtes nach Formel a = 


71. Welt-Anästhetikum.') 
Von J. Kochs. 


Dieses Mittel, aus dem chem.-techn. Laboratorium von R.M.Krausse, 
Dr. D. S. in Elsterwerda, hervorgegangen, gehört zu der Klasse der Adrenalin- 
Kokain-Anästhetika, welche in verschiedenfacher Zusammensetzung und 
unter allen möglichen Bezeichnungen, für das zahnärztliche Laboratorium 
bestimmt, seit einigen Jahren auf den Markt gebracht werden. Dem Pro- 
spekte entsprechend soll Krausses Welt-Anästhetikum an der Spitze 
aller dieser Mittel stehen und ihm kein anderes an Wirksamkeit gleich- 
kommen. 


Als Bestandteile werden angegeben: „Rp. Adrenalin. hydr. — Natr. 
chlorici — Chloretoni — Cocaini hydr. — Menth. pip. — Eucalypt. — 
Aqu. dest.“ 


1) Apotheker-Zeitung, 1907, Nr. 13. 
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Der Preis eines Probeglases beträgt 3 M.; größere Portionen werden 
zu 5—20M. abgegeben. 

Die zur Untersuchung übersandte Portion Welt-Anästhetikum (braunes 
Glasstöpsel-Injektionsglas) betrug etwa 20 cem. 

Die chemische Prüfung des Mittels hinsichtlich seiner Zusammen- 
setzung ergab, soweit sie sich mit den geringen Mengen vornehmen ließ, 
folgendes: 

Krausses Welt-Anästhetikum ist eine wässerige, neutrale, klare 
Flüssigkeit von sehr schwach weinroter Färbung und geringem eigen- 
tümlichen Geruche, der an Menthol und an Acetonchloroform erinnerte. 

Das Acetonchloroform, der tertiäre Trichlorbutylalkohol, 


(CH3)s - oa , wird als Anästhetikum und als Antiseptikum unter ver- 
3 


schiedener Bezeichnung in den Handel gebracht, in fester Form alsChloreton, 
in wässeriger Lösung als Aneson oder Anesin. Es bildet farblose, bei 
96° schmelzende Kristalle, die in Wasser unter gewöhnlichen Bedingungen 
fast unlöslich sind. Erst durch längeres Erhitzen unter Druck mit über- 
hitzten Wasserdämpfen läßt sich eine 1—2°/,ige Lösung, das Aneson, 
darstellen. Als solche bildet sie eine klare, neutrale, eigentümlich kampfer- 
ähnlich riechende Flüssigkeit. 

Wird Aneson mit Jod angeschüttelt und dann mit Natronlauge ver- 
setzt, so scheidet sich sofort Jodoform ab. Auch bei vorliegendem Präparat 
trat die Reaktion sofort ein. Da jedoch auf Zusatz von Natronlauge auch 
Kokain abgeschieden wurde, so mußte die Flüssigkeit unter Umschütteln 
mit verdünnter Salzsäure fast neutralisiert werden. Es schied sich dann 
das Jodoform als feiner gelber Niederschlag am Boden ab, während das 
Kokain als harzartige Masse an den Wänden haftete. 

Wurde eine neue Probe der Flüssigkeit im Reagensglas mit Alkali- 
lauge versetzt und auf 40° erwärmt, so trat etwas Gelbfärbung ein, gleich- 
zeitig wurde Reagenspapier, welches mit Fuchsin-schwefliger Säure getränkt 
und in einen Korken eingeklemmt war, gerötet. Es hatte also die Bildung 
eines Aldehyds stattgefunden. 

10 cem der ursprünglichen Flüssigkeit wurden nun mit Äther 
ausgeschüttelt, nach dem Verdunsten des Äthers hinterblieben geringe 
Mengen eines farblosen, etwas kristallinischen Rückstandes, der ebenfalls 
die erwähnte Jodoformprobe gab. Die ausgeschüttelte Flüssigkeit wurde 
sodann alkalisch gemacht und wieder mit Äther behandelt. Es verblieben 
0.0991 g Rückstand. Dieser wurde sodann mit Alkohol und Salzsäure 
in das salzsaure Salz übergeführt und umkristallisiert. Das Salz besaß 
den Schmp. 181° und gab alle für Cocainum hydrochlor. vorgeschriebenen 
Reaktionen des Deutschen Arzneibuches. 

5 ccm wurden zur Trockne verdampft, der schwach gelbliche kristal- 
linische Rückstand wog 0.1039 g, entsprechend 2.078°/,. Er hinterließ 
beim Veraschen 0.274°/, Mineralsubstanz, die aus Chlornatrium bestand. 
Verbraucht 2.3 cem 7y Silbernitratlösung, entsprechend 0.269°/, Chlor- 
natrium. 

‚Wie schon bei der Prüfung des Eusemins (Arb. a. d. Pharm. Inst., 
Bd. Ill, S. 217) bemerkt wurde, ist der Gehalt dieser Adrenalin-Kokain- 


9% 
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Lösungen an Adrenalin ein so geringer, daß die für diesen Körper charak- 
teristische Reaktion mit kleineren Mengen Flüssigkeit überhaupt nicht 
auftritt. Auf Zusatz von verdünnter Ferrichloridlösung soll eine smaragd- 
grüne Färbung entstehen, welche beim Hinzufügen von Alkali in Purpur- 
rot übergeht. Als bezeichnend für die Gegenwart von Adrenalin in diesen 
Injektionslösungen gilt die auch an vorliegendem Präparate bemerkte 
eigentümliche rote Färbung. 

Die Angaben des Fabrikanten hinsichtlich der Bestandteile von 
Krausses Welt-Anästhetikum konnten nach obigen Untersuchungen im 
allgemeinen bestätigt werden. 





II. Organisch-Chemische Arbeiten. 


72. Über Biphenylderivate aus Oxyhydrochinontrimethyläther 
und über die Einwirkung von Salpetersäure auf Oxyhydro- 
chinontrimethyläther. ') 


Von Adolf Schüler. 


In Verfolg der im Pharmazeutischen Institut der Universität Berlin 
von Thoms und seinen Schülern in den letzten Semestern ausgeführten 
Studien über Phenoläther, in Sonderheit über deren Verhalten gegen- 
über Salpetersäure, wurde mir von Herrn Professor Thoms die Auf- 
gabe, das Verhalten von Salpetersäure gegen ÖOxyhydrochinontrimethyl- 
äther zu studieren, in der besonderen Erwartung, möglicherweise von 
einem Mono- oder Dinitrokörper des Oxyhydrochinontrimethyläthers aus 
zu einem vierwertigen und zu einem fünfwertigen Phenol bezw. Phenol- 
äther zu kommen. Von besonderem Interesse mußte es sein, auf diesem 
Wege zu dem fünfwertigen Phenol zu gelangen. Wenngleich das erhoffte 
Ziel auch nicht in vollem Umfange erreicht wurde, so führten doch die 
angestellten Versuche unter Berücksichtigung der früheren auf diesem 
Gebiete gemachten Beobachtungen zu Schlüssen, die das Mißlingen des 
eigentlichen Endvorhabens erklären und auf ein typisches Verhalten von 
Salpetersäure gegen Phenoläther schließen lassen. 

Zur Darstellung des Oxyhydrochinontrimethyläthers ging ich vom 
käuflichen Chinon aus, das nach dem Verfahren von Thiele?) in das 
Triacetat des Oxyhydrochinons übergeführt wurde. Aus diesem gewinnt 
man nach Kulka?) das Natriumsalz des Oxyhydrochinons, indem man 
das Acetat in die alkoholische Lösung einer berechneten Menge Natrium- 
äthylat oder -methylat einträgt. Das frisch bereitete Oxyhydrochinon- 
natrium wird entweder durch längeres Kochen mit Jodmethyl oder be- 
quemer mittels Dimethylsulfat methyliert. 

Ich erhielt bei dieser Art der Darstellung des Oxyhydrochinon- 
trimethyläthers einen Nebenkörper, der von Kulka nicht beobachtet 
worden ist. 





1) S. Arch. Pharm. 245, 262 (1907). 
2) Thiele, Annal. Chem. 311, 341 (1899). 
3) Kulka, Chem.-Ztg. 1903, 407. 
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Biphenylbildung des Oxyhydrochinontrimethyläthers. 


Das Auftreten des erwähnten Nebenkörpers macht eine genaue 
Beschreibung der Gewinnung des Oxyhydrochinontrimethyläthers wün- 
schenswert. 

In die alkoholische Lösung von Natriumäthylat oder -methylat wird 
feingepulvertes Oxyhydrochinentriacetat schnell eingetragen — 3 Mol. 
Natriumalkoholat auf 1 Mol. Acetat. Unter lebhaftem Aufschäumen und 
starker Wärmeentwickelung bildet sich Oxyhydrochinonnatrium neben 
Essigsäureäthyl- bzw. methylester. 

Wird die Reaktion in äthylalkoholischer Lösung bewirkt, so fällt 
das Oxyhydrochinonnatrium aus, in methylalkoholischer Lösung dagegen 
bleibt es in Lösung. Infolge einer Oxydation durch die Luft färbt sich 
die Flüssigkeit in beiden Fällen schnell braun. Das frisch bereitete 
Oxyhydrochinonnatrium wird durch kräftiges Schütteln unter allmählichem 
Zusatz von Dimethylsulfat — 6 Mol. — methyliert und das Reaktions- 
produkt in.überschüssige, verdünnte (5°/,ige) Natronlauge eingetragen, 
um das unvollständig methylierte Produkt in Lösung zu halten. Nach 
dem Abdestillieren des Alkohols wird mittels Äther ausgeschüttelt, die 
abgezogene ätherische Lösung des Trimethyläthers des Oxyhydrochinons 
über Chlorcaleium getrocknet und nach dem Verdampfen des Äthers 
die zurückbleibende braune, dicke Flüssigkeit über freier Flamme unter 
gewöhnlichem Druck oder im Vakuum abdestilliert. Durch nochmalige 
Destillation im Vakuum erbält man den Oxyhydrochinontrimethyläther 
farblos. Siedepunkt 247° unter gewöhnlichem Druck. 

Abweichend von dieser Vorschrift von Kulka trieb ich in ein- 
zelnen Fällen den Trimethyläther aus der alkalischen Flüssigkeit mittels 
Wasserdampf über. Es wurde hierbei die Beobachtung gemacht, daß 
die Ausbeute an Trimethyläther stets eine wesentlich schlechtere war, 
als wenn man den Trimetlıyläther aus der alkalischen Flüssigkeit aus- 
ätherte. Der Grund für die schlechteren Ausbeuten liegt in der Bildung 
des oben erwähnten Nebenkörpers. 

Es wurde nämlich beobachtet, daß nach dem Übertreiben des 
Trimethyläthers mittels Wasserdampfes Kristalle aus der rückständigen, 
abgekühlten Flüssigkeit sich ausschieden. Durch Einstellen in Eis fielen 
sie in reicher Menge aus, wurden abgesaugt, mit Alkohol nachgewaschen 
und dabei schon nahezu völlig weiß erhalten. Für die Analyse kristal- 
lisiert man sie aus Alkohol, worin sie äußerst schwer löslich sind, um. 
Fp. 177° (unkorr.). 

Da die Kristalle zunächst beim Arbeiten in äthylalkoholischer 
Lösung erhalten wurden, lag die Vermutung nahe, daß möglicherweise 
durch die starke Reaktionswärme neben der Methylierung gleichzeitig 
eine teilweise Äthylierung stattgefunden habe. Eine dahingehende Unter- 
suchung zeigte jedoch, daß dies nicht der Fall war. Nach Zeisel wurde 
eine qualitative Methoxy- bezw. Äthoxybestimmung ausgeführt mit der 
Abänderung, daß nach Angabe von Feist!) an Stelle von Silbernitrat 


1) Feist, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2094 (1900). 
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alkoholische Dimethylanilinlösung vorgelegt wurde. In der Vorlage bil- 
dete sich das glatt bei 211° schmelzende Trimethylphenyliumjodid. 
Dimethyläthylphenyliumjodid dagegen schmilzt nach Claus und Howitz!) 
bei 124.5—126°. Somit war erwiesen, daß der Nebenkörper nur die 
Methylgruppe enthält. 

Methoxylbestimmung, Elementaranalyse und Molekulargewichtsbestim- 
mung, die mit dem Körper vorgenommen wurden (s. Experimenteller Teil), 
sprechen dafür, daß hier ein Biphenylderivat vorliegt. 

Bei der Darstellung des Oxyhydrochinontrimethyläthers nach der 
Vorschrift von Kulka fällt, nachdem alles Dimethylsulfat zugesetzt und 
die Methylierung vollendet ist, beim Abkühlen des Reaktionsgemisches 
Natriummethylsulfat mit 1 Mol. Kristallalkohol aus. Auf Zusatz von Wasser 
geht dieses glatt in Lösung, und eine Ausscheidung erfolgt nicht, selbst 
wenn die Flüssigkeit durch Eis längere Zeit hindurch abgekühlt wird. 
Wäre der Biphenylkörper bereits vorhanden, so müßte er ausfallen. Wird 
jedoch die Flüssigkeit alkalisch gemacht und erhitzt, so tritt der Neben- 
körper auf, und zwar in geringer Menge, wenn die Flüssigkeit nur kurze 
Zeit erhitzt wird, wie beim bloßen Abdestillieren des Alkohols, dagegen 
in reicher Menge, wenn die Flüssigkeit längere Zeit erhitzt wird, wie beim 
Übertreiben des Trimethyläthers mittels Wasserdampfs. In letzterem Falle 
geht zugleich die Ausbeute an ÖOxyhydrochinontrimethyläther wesentlich 
zurück. Wurde nach dem Abdestillieren des Alkohols der Trimetbyläther 
aus der alkalischen Flüssigkeit direkt ausgeäthert, so gaben: 


A 50 g Triacetat 18 g Trimeth. und 0.8 g Bipbenylkörper 

3. 50 „ : 24. f ; unbedeut. Mengen Biphenylkörper 

4. 50 „ n 25, kei n n r n 

Wurde hingegen der Trimethyläther mittels Wasserdampf über- 
getrieben, so gaben: 

1. 50g Triacetat 8.5 g Trimeth. und 4.05 g Biphenylkörper 

2. 50 ? n u n rn n 4. n kgd 

3. 50, 5 2:15 P „ 5.00, ei 

Die Bildung des Biphenylkörpers aus dem Trimethylkörper beruht 
vielleicht auf einer indirekten Autoxydation, von Engler und Weißen- 
berg?) auch Pseudoautoxydation genannt. Das unvollständig methylierte 
Oxyhydrochinon wird nämlich als mehrwertiges Phenol beim Erhitzen 
an der Luft besonders bei Gegenwart von Natronlauge außerordentlich 
leicht oxydiert, was sich an der reichlichen Teerbildung des erhitzten 
Reaktionsgemisches zu erkennen gibt, und erst dieser lebhafte Oxydations- 
vorgang könnte sekundär die Oxydation des Trimethyläthers zum Biphenyl- 
körper bewirken. Für die Richtigkeit dieser Annahme spricht der negative 
Verlauf von Versuchen, bei denen der Trimetbyläther ohne das unvoll- 
ständig methylierte Oxyhydrochinon, im übrigen aber unter denselben 
Bedingungen wie im Methylierungsgemisch erhitzt wurde. 


1) Klaus u. Howitz, Ber. d. d. chem. Ges. 17. 1325 (1884). 
2) Engleru. Weißenberg, Kritische Studien über die Vorgänge der Aut- 
oxydation. 
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Ähnliche Fälle von Biphenylbildung infolge von Autoxydation, wie 
im vorliegenden Fall, sind bei mehrwertigen Phenolen schon früher beob- 
achtet worden. 

So gelang es Harries!), aus Pyrogallol unter den von ihm gewählten 
Bedingungen „als fast einziges Reaktionsprodukt“ der Autoxydation in 
Gegenwart von Barythydrat Hexaoxybiphenyl zu erhalten, das dabei als 
unlösliches Baryumsalz ausgeschieden wurde. 

Barth und Schreder?) erhielten beim Schmelzen von Resorein 
oder Phenol mit Natron Biresorein, beim Schmelzen von Hydrochinon °) 
mit Natron in geringerer Menge Dihydrochinon und neben Oxyhydro- 
chinon „ein neues Hexaoxybiphenyl“, das die Entdecker für ein Bioxy- 
hydrochinon erklären, aber nicht als ein solches bezeichnen wegen ver- 
schiedener durch die Biphenylbindung bedingter Isomerienmöglichkeiten. 
Sie nennen es Ö-Hexaoxybiphenyl und unterscheiden es dadurch von 
einem «&-Hexaoxybiphenyl, das aus dem Coerulignon: 70 
erhalten wurde, und von einem f- und y-Körper, die beide aus der Ellag- 
säure durch Schmelzen mit Kali bzw. Natron dargestellt worden sind. 

Das ö-Hexaoxybiphenyl erregte als Bi-Oxyhydrochinon mein besonderes 
Interesse. Es bestand nämlich die Hoffnung, den von mir erhaltenen 
Nebenkörper vom Fp. 177° durch Abspaltung der Methylgruppen mög- 
licherweise in das ò Hexaoxybiphenyl überzuführen. 

Die Abspaltung der Methylgruppen aus dem Biphenylkörper wurde 
durch zweistündiges Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (spez. Gew. 1.7) im 
Paraffinbade unter Rückfluß von 60° bewirkt, der aus der Jodwasser- 
stoffsäure sich ausscheidende Körper nach völligem Erkalten der Reaktions- 
flüssigkeit abgesaugt und aus viel schwefligsäurehaltigem Wasser umkri- 
stallisiertt. Am Boden des Kristallisationsgefäßes hatten sich kleine, rein 
weiße, glänzende, derbe Nadeln ausgeschieden. Beim Absaugen färben sie 
sich ganz schwach grau, zeigten sich aber im übrigen recht beständig 
gegen Luftsauerstoff; sie ließen sich bei 100° trocknen, ohne wesentlich 
ihre Farbe zu verändern. 

In diesem Verhalten gegen Luftsauerstoff zeigt der Körper aber 
ein abweichendes Verhalten gegenüber $-Hexaoxybiphenyl. Letzteres färbt 
sich an der Luft, namentlich im feuchten Zustande, zuerst schnell grün 
und dann sehr bald nahezu schwarz. Auch in etlichen Reaktionen unter- 
schied sich das erhaltene Phenol vom ö-Hexaoxybiphenyl. Dieses gibt 
mit FeCl, eine blutrote Farbe, das neue Phenol eine grünlichschwarze 
Fällung; jenes gibt mit Alkali gleichfalls eine blutrote Farbe, dieses eine 
grüne Farbe. 

Das aus 6-Hexaoxybiphenyl durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid 
und entwässertem Natriumacetat dargestellte Acetylderivat schmilzt bei 
172°, das aus dem neuen Phenol in gleicher Weise dargestellte Acetat. 
schmilzt bei 252°, 


1) Harries, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 2924. 
2) Barth u. Schreder, Ber. d. d. chem. Ges. 12, 503. 
3) Barth u. Schreder, Monatsh. f. Chem. 5, 590. 
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Die aufgeführten unterscheidenden Merkmale beweisen, ebenso wie 
die Analysen, daß das erhaltene Phenol nicht identisch ist mit dem ò- 
Hexaoxybiphenyl. 

Offenbar ist das erhaltene Phenol als ein Tretraoxybiphenylenoxyd 
anzusprechen von etwa folgender Konstitution: 


HO [ m OH 
HO\NNOH 
O 


Das bei der Behandlung mit Jodwasserstoffsäure zunächst ent- 
standene Hexaoxybiphenyl hat also ein Molekül Wasser abgespalten. Was 
die Konstitution des Hexamethoxybiphenyls betrifft, so weiß man aus 
seiner Entstehungsweise aus Oxyhydrochinontrimethyläther, daß die Methoxy- 
gruppen der beiden Benzolreste sich zueinander in der Stellung des Oxy- 
hydrochinons befinden. 

Hinsichtlich der Biphenylbindung war es wahrscheinlich, daß sie 
an einem Kohlenstoffatom stattgefunden hat, welches zu der einen Methoxyl- 
gruppe sich in Parastellung befindet. Es gelang, einen Anhalt für diese 
Einnahme durch Einwirkenlassen von Salpetersäure auf diesen Körper 
zu gewinnen. Das paraständige Kernwasserstoffatom ist nämlich außer- 
ordentlich beweglich. Es läßt sich daher z. B. leicht durch eine Nitro- 
gruppe ersetzen. Wäre diese Stelle im Biphenylkörper noch frei, so sollte 
man unter den gleichen Verhältnissen in ihn eine Nitrogruppe einführen 
können. Dies gelang jedoch nicht. 

Demnach ist dem Hexamethoxybiphenyl wohl die folgende Konsti- 
tution zuzuschreiben: 


CHO OCH; 
0,0 > oon, 
CH0 OCH, 

Fp. 177°. 


Diese Formel läßt ersehen, daß der Körper nicht identisch sein konnte 
mit den bisher bekannten Hexamethyloxybiphenylen, die ja Pyrogallol- 
derivate sind 


CH0 OCH, 
CH,O OCH, 
Fp. 126°. 


Dargestellt aus Hydrocoerulignon!) und aus Trimethylgallussäure.?) 


1) Ewald, Ber. d. d. chem. Ges. 11, 1623. 
*) Graebe u. Moritz Suter, Annal. Chem. 340, 222—231. 
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CHO OCH, 
ur y 
II. CH,O = OCH 
3 N ZON f 3 
CH,0 OCH, 
Fp. 123°. 
Dargestellt aus Trimethylpyrogallolearbonsäure!) und aus dem durch 
Schmelzen mit Kali aus der Ellagsäure?) erhaltenen Hexaoxybiphenyl 
mittels Dimethylsulfat. 


Einwirkung von Salpetersäure auf Oxyhydrochinontri- 
methyläther. 


Zur Darstellung eines Mononitrokörpers des Oxyhydrochinontrimethyl- 
äthers erwies sich auf Grund einer Reihe von Vorversuchen das folgende 
' Verfahren als das geeignetste. 

Es wurde einerseits ein Teil Oxyhydrochinontrimethyläther in zehn 
Teilen Eisessig, andrerseits ein Teil Salpetersäure von 65.3°/, in eben- 
soviel Eisessig gelöst und beide Lösungen auf etwa + 5° abgekühlt. Die 
Salpetersäurelösung wurde alsdann der Trimethylätherlösung unter Um- 
rühren allmählich zugefügt. Die Reaktion verlief ziemlich ruhig. Nach 
vorübergehender Schwärzung nahm die Flüssigkeit eine dunkelrotbraune 
Farbe an und erstarrte sehr bald zu einer breiigen Masse. Beim Ein- 
tragen in viel eisgekühltes Wasser fiel ein hellgelber Körper reichlich 
aus. Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol wurde er in langen, seiden- 
glänzenden, intensiv gelb gefärbten Nadeln erhalten. Fp. 129°, 

Elementaranalyse, Stickstoffbestimmung und Methoxylgehalt ergaben, 
daß sich in normaler Weise ein Mononitrokörper gebildet hatte von der 
Formel: C;H,(OCH,);(NO,). 

Um zu ermitteln, an welcher Stelle die Nitrogruppe eingetreten 
war, wurde beabsichtigt, den Nitrokörper in ein Amin zu verwandeln, 
dieses zu diazotieren und durch Kochen mit Wasser in ein bekanntes 
Phenol oder durch weiteres Methylieren in ein bekanntes Tetramethoxy- 
benzol überzuführen. 

Zur Reduktion des Nitrokörpers zum Amin wurde zunächst Alumi- 
niumamalgam verwendet, das sich aber im Gegensatz zu den guten Er- 
fahrungen, die bei früheren Gelegenheiten?) im Pharmazeutischen Institut 
damit gemacht waren, im vorliegenden Fall nicht bewährte. Es bildete 
sich nämlich neben dem Amin ein blauer Farbstoff, der nur unter 
größten Verlusten an Amin entfernt werden konnte. 

Sehr glatt dagegen gelang die Reduktion in saurer Lösung, z. B. 
mit Zinn und Salzsäure. Das so erhaltene Amin kristallisierte in langen, 
weichen, seidenglänzenden, weiß, zuweilen schwach rötlich gefärbten 
Nadeln. Fp. 94.5— 95°. 

Die Base ist leicht oxydabel; sie färbt sich an der Luft, besonders 
in feuchtem Zustande, sehr bald blau, hält sich aber, völlig trocken, in 
geschlossenem Gefäß weiß. Durch Eisenchlorid färbt sie sich sofort schwarz. 


1) Graebe u. Moritz Suter, Annal. Chem. 340, 222—231. 
2) Arb. a. d. pharm. Inst. d. Univ. Berlin, Bd. I, S. 5, 8, 32. 
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Das Chlorhydrat der Base ist an der Luft wenig beständig, es 
färbt sich sehr schnell blau. Es kristallisiert in kurzen, derben Nadeln, 
die sich bei hoher Temperatur unter Schwärzung zersetzen, ohne zu 
schmelzen. 

Zwecks Charakterisierung des Amins wurde ein Benzoylderivat 
dargestellt und in kurzen, farblosen Nadeln vom Fp. 139.5—140° 
erhalten. 

Das Amin wurde in der üblichen Weise mit salpetriger Säure aus 
Natriumnitrit und Schwefelsäure diazotiert. Beim Zusatz der ersten Menge 
Nitritlösung färbte sich die Flüssigkeit sofort blauschwarz und behielt 
diese Farbe bei, bis sie nach Zugabe aller Nitritlösung auf dem Wasser- 
bade vorsichtig auf 50° erwärmt wurde. Sie nahm jetzt eine hellgelbe 
Farbe an unter gleichzeitiger Abscheidung kleiner, gelber Nadeln. Diese 
wurden aus siedender Essigsäure umkristallisiert. Sie zeigten keinen 
Schmelzpunkt, sondern zersetzten sich beim Erhitzen über 200° allmählich 
unter Dunkel- bis Schwarzfärbung. 

Das Ausbleiben einer Phenolreaktion mit FeCl, ließ vermuten, daß 
das gewünschte Phenol nicht erhalten war. Diese Annahme wurde durch 
die Analysenzahlen bestätigt. | 

Es hatte sich ein Chinon unter Eliminierung einer OCH,-Gruppe 
gebildet. Die Salpetrigsäure hatte demnach im vorliegenden Falle oxy- 
dierend gewirkt, eine Eigenschaft, die ihr zuweilen zukommt.!) 

In wesentlich besserer Ausbeute wurde das Chinon durch direkte 
Oxydation des Amins mit 50°/,iger Salpetersäure erhalten. Ausbeute 90°/, 
der Theorie. 

Aus dieser Chinonbildung ließ sich schon ein Schluß auf die Kon- 
stitution des Nitroxyhydrochinontrimethyläthers ziehen. 

Da in Chinonen die beiden Chinonsauerstoffatome erfahrungsgemäß 
fast ausschließlich sich in Parastellung zu einander befinden, so dürfte 
die Aminogruppe der Aminbase in diesem Falle die Parastellung zu der 
fortoxydierten OCH,-Gruppe des Oxyhydrochinontrimethyläthers einge- 
nommen haben: 


OCH, OCH, 
f Joch, \ O 

NH, RL > 0 s 
OCH, ÖCH, 


Daraus folgt weiterhin, daß die Nitrogruppe an Stelle 5 des Oxyhydro- 
chinontrimethyläthers getreten ist. 

Da es jedoch immerhin noch fraglich erscheinen konnte, ob dem 
erhaltenen Dimethoxychinon die obige Konstitution zukam, so wurden 
weitere experimentelle Beweise erbracht. 

Das erhaltene Dimethoxychinon hat keinen Schmelzpunkt, läßt sich 
daher auch nicht nach dem Schmelzpunkt mit einem der drei theoretisch 
möglichen Dimethoxychinone, soweit sie bekannt sind, identifizieren. 


1) Lassar-Cohn, Arbeits-Methoden f. organ.-chem. Labor., III. Aufl., S. 913. 


142 Adolf Schüler. 


Dagegen sind die zugehörigen Hydrochinone sämtlich bekannt und 
durch Schmelz- bzw. Siedepunkt wohl charakterisiert. 


I. 1. III. 
OH OH OH 
re CH,O/NOCH, er OCH, 
\/ 00H, L CH,ON/ 
OH OH OH 
Flüssigk. Sp. 283°') Fp. 158°?) Fp. 166°?) 


Es wurde daher das obige Dimethoxychinon durch einstündiges 
Erhitzen mit wässeriger schwefliger Säure reduziert. Aus der erhaltenen 
farblosen Lösung kristallisierten nach dem Erkalten farblose, spröde, 
spießige Nadeln vom Fp. 770°. 

Der so erhaltene Körper ist offenbar identisch mit dem 1, 2, 4, 5- 
Tetroxybenzol-2, 5-Dimethyläther. Der von mir etwas höher gefundene 
Schmelzpunkt ist vermutlich auf den größeren Reinheitsgrad des Körpers 
zurückzuführen. 

Da der 1,2,4,5-Tetroxybenzol-2, 5-Dimethyläther von Nietzki 
und Rechberg) aus dem 2, 5-Dimethoxy-1, 4-chinon und letzteres 
aus 1, 4-Diamino-2, 5-hydrochinondimethyläther erhalten wurden, so 
kommt dem von mir erhaltenen Dimethoxychinon unzweifelhaft die 
obige Konstitution und damit dem Nitrooxyhydrochinontrimethyläther die 
folgende Konstitution zu: 


OCH, 
/NOCH, 


NON 
OCH, 

Aus dem 1, 2,4, 5-Tetroxybenzol-2, 5-Dimethyläther wurde durch 
mehrstündiges Erhitzen mit Kali und Jodmethyl in Gegenwart von 
etwas Holzgeist auf 100° im Einschmelzrohr ein Tetramethoxybenzol 
C,H, (OCH,), erhalten vom Fp. 102.5°: lange, farblose, spröde Nadeln. 

Dieses Tetramethoxybenzol war bisher nicht bekannt. Es reiht 
sich als drittes der möglichen den beiden bekannten Tetramethoxy- 
benzolen vom Fp. 89° bzw. Fp. 47° an. 


I. II. II. 
OCH; OCH; ` OCH, 
(NOCH; Bu u 
OCH, CH, O\ /OCH, CH, O / 
OCH; OCH; 

Fp. 81° 5); 89° 6) Fp. 47° 7) Fp. 102.5° 


1) Ciamician u. Silber, Ber. d. d. chem. Ges. 29, 1807. 

2) Hoffmann, Ber. d. d. chem. Ges. 8, 66; Ber. d. d. chem. Ges. 11, 332; 
Will, Ber. d. d. chem. Ges. 21, 609. 

3) Nietzki u. Rechberg, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 1217. 

t) Nietzki und Rechberg, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 1216. 

5) Ciamician und Silber, Ber. d. d. chem. Ges. 22, 2483. 

6) Ciamician und Silber, Ber. d. d. chem. Ges. 29, 1808. 

1) Will, Ber. d. d. chem. Ges. 21, 612. 
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Dadurch, daß vom Nitrooxyhydrochinontrimethyläther aus das 
1, 2, 4, 5-Tetramethoxybenzol auf dem beschriebenen Wege erhalten 
wurde, ist ein weiterer Beweis erbracht worden, daß dem Nitrooxyhydro- 
chinontrimethyläther die obige Konstitution zukommt. 

Um nun vom Tetramethoxybenzol zum Pentamethoxybenzol zu 
gelangen, sollte derselbe Weg eingeschlagen werden, der oben vom 
Trimethoxybenzol aus zum Tetramethoxybenzol geführt hatte. 

Zu diesem Zwecke sollte in das Tetramethoxybenzol vom Fp. 102.5° 
durch Einwirkung von Salpetersäure eine Nitrogruppe eingeführt werden. 
Die dahin gehenden Versuche schlugen indes fehl, die Salpetersäure 
wirkte nur oxydierend, indem das oben beschriebene Dimethoxychinon 
zurückerhalten wurde. 

Es blieb noch ein anderer Weg übrig, zum Pentamethoxybenzol 
zu gelangen, nämlich von dem in der “Literatur 1) angegebenen Dinitro- 
oxyhydrochinontrimethyläther aus. 

Über die Darstellung dieses Körpers liegen genaue Auer nicht 
vor. Will sagt darüber wörtlich: „.. . Charakteristisch ist das Verhalten 
(von Oxyhydrochinontrimetbyläther) gegen konzentrierte Salpetersäure. 
Sie löst schon in der Kälte unter energischer Wirkung das Öl auf, indem 
die Lösung eine orangerote Farbe annimmt. Nach kurzer Zeit scheiden 
sich dann bräunlich gefärbte, in kaltem Wasser und verdünnten Säuren 
fast völlig unlösliche Nadeln aus, welche, wie die analyte zeigt, aus einem 

- (NOx). 
= (0CH,); 1 , 2, 4.“ 

Entsprechend dieser Angabe wurde einer 65.3°/,igen Salpetersäure, 
die auf —20° abgekühlt war, tropfenweise Oxyhydrochinontrimethyl- 
äther zugefügt. Das Öl löste sich unter lebhafter Reaktion auf, indem 
die Flüssigkeit eine dunkelrote Farbe annahm. Nach kurzer Zeit schied 
sich dann — ganz den Angaben Wills entsprechend — ein bräunlich 
gefärbter Körper ab, dessen Menge beim Eingießen der Reaktions- 
flüssigkeit in eisgekühltes Wasser vermehrt wurde. Nach einmaligem 
Umkristallisieren des ausgeschiedenen Körpers wurden Nadeln erhalten, 
deren braune Farbe nach mehrfachem Umkristallisieren in hellgelb über- 
ging. Der so erhaltene Körper war aber kein Dinitrokörper, sondern 
erwies sich als identisch mit dem Mononitrooxyhydrochinontrimethyläther 
vom Fp. 129°, 

Zur endgültigen Feststellung, ob ein Dinitrooxyhydrochinontrimethyl- 
äther überhaupt entsteht, wurden zahlreiche andere Versuche angestellt, 
jedoch stets mit negativem Erfolg. 

Unter gewissen Versuchsbedingungen erhielt ich bei der Einwirkung 
von Salpetersäure auf Oxyhydrochinontrimethyläther auch einen chinon- 
artigen Körper, allerdings stets in sehr geringer Ausbeute. 

5g Trimethyläther, in 20 g Eisessig gelöst, wurden allmählich 
in 100g genau 25°/,ige Salpetersäure eingetragen. Bei gewöhnlicher 
Temperatur fand zunächst keine Reaktion statt, erst durch vorsichtiges 
Erwärmen auf 30° wurde sie angeregt. Die Flüssigkeit färbte sich 


Dinitrooxyhydrochinontrimethyläther bestehen: C H 


1) Will, Ber. d. d. chem. Ges. 21, 604. 
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hierbei schwarz; sie wurde deshalb sofort vom Wasserbade genommen 
und gekühlt, da die Reaktion sonst zu heftig wurde. Unter Umrühren 
erhielt ich nun eine dunkelrote Lösung. Dieser wurde von neuem eine 
geringe Menge Trimethylätherlösung zugefügt und der Gang der Reaktion 
in der gleichen Weise wie zuvor geleitet. Nachdem die ganze Trimethy]- 
ätherlösung der Salpetersäure zugefügt war, wurden 250 cem Wasser 
zugesetzt und das Ganze auf dem Wasserbade allmählich auf 40° erwärmt, 
bis die Flüssigkeit eine gelbe Farbe angenommen hatte. Dabei fiel in 
geringer Menge ein Körper aus, der aus siedender Essigsäure in gold- 
glänzenden Nadeln kristallisierte, die sich bei längerem Stehen an der 
Luft rötlichgelb färbten. Bei etwa 205° beginnt der Körper sich zu 
zersetzen und ist bei etwa 240° nahezu vollständig zerfallen, ohne ge- 
schmolzen zu sein. 


Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
1. C 60.71 H 3.86°,, 
2. C 60.89 H 3.69 „ 
Die Methoxylbestimmung nach Zeisel ergab einen Gehalt an OCH, 
von 22.60°/,. 
Diese Zahlen lassen sich nur gezwungen auf ein Methoxychinon 


beziehen; hinsichtlich des Wasserstoffgehaltes passen sie besser auf einen 
entsprechenden Biphenylkörper. 


Berechnet für Gefunden 
C,H,(0CH,)O, 1. 2. 3 
C 60.87 60.71  60.89°/, — 
H 4.34 3.86 3.69 „ — 
OCH, 22.46 — — 22.60°/, 
._ /7C,H,(OCH, )O,. Gefunden 
Berechnet für LOH toca o 1. 2. 3. 
C 61.31 60.71 60.89), — 
H 3.65 3.86 3.69 „ = 
OCH, 22.63 — — 22.60°/, 


Der Theorie nach ist nur ein Methoxyparachinon möglich. Dieses 
ist auch bekannt und von Will?) aus dem o-Anisidin erhalten worden. 
Durch die Überführung des en in Oxyhydrochinontrimethy]- 
äther ist die Konstitution 

O 
( Y0CH; 
2 
O 
einwandfrei festgelegt. 

Mit diesem Methoxychinon ist obiges Chinon nicht identisch. 

Das Will’sche Methoxychinon schmilzt bei 147°, während das von 
mir dargestellte Chinon keinen Schmelzpunkt besitzt, sondern sich beim 
Erhitzen über 200° allmählich zersetzt. 

Auch die sonstigen Eigenschaften meines Körpers stimmen nicht 
mit denen des Will’schen Methoxychinons überein. Letzteres riecht nach 


1) Will, Ber. d. d. chem. Ges. 21, 606. 
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Chinon, ist leicht löslich in Alkohol, etwas schwerer in Wasser, sehr 
leicht in Alkalien. Das neue Chinon hingegen ist geruchlos, äußerst 
schwer löslich in Alkohol, in Wasser durchaus unlöslich, in Alkalien 
schwer löslich. 

Während das Willsche Methoxychinon sich sehr leicht in ein in 
Blättchen krystallisierendes Hydrochinon vom Fp. 84° reduzieren läßt, 
wird das eigene Chinon nur ganz allmählich reduziert und dabei ein bei 
179° schmelzender, in mikroskopisch kleinen, farblosen, fast quadratischen 
Rhomben krystallisierender Körper erhalten. 

Da im Hinblick auf die Konstitution des Oxyhydrochinontrimethyl- 
äthers die Bildung eines Orthochinons höchst unwahrscheinlich ist, so 
dürfte bei der bekannten Neigung des Oxyhydrochinontrimethyläthers zur 
Biphenylbildung die Vermutung zutreffender sein, daß das vorliegende 
Chinon ein Biphenylkörper ist von etwa folgender Konstitution: 


0 0 
NEN 


omol) Loon, 


Auch die Analysenzahlen stimmen besser, wie oben gezeigt wurde, 
auf einen solchen Biphenylkörper als auf ein einfaches Methoxychinon. 

Aus Materialmangel konnte leider keine Molekulargewichtsbestimmung, 
welche die Entscheidung hätte bringen können, vorgenommen werden. 

Bezüglich des Verhaltens von Salpetersäure gegen Oxyhydrochinon- 
trimethyläther zeigt vorliegende Arbeit, daß Salpetersäure je nach den 
Versuchsbedingungen auf den Trimethyläther bald nitrierend, bald oxy- 
dierend wirkt. Im ersteren Falle wird ein Mononitrokörper, im zweiten 
Fall ein Bimethoxychinon gebildet. 

Auf 1, 2, 4, 5-Phentetroltetramethyläther wirkt Salpetersäure nur 
oxydierend, indem ein Dimethoxychinon entsteht, 


Experimenteller Teil. 


Hexamethoxybiphenyl. 
u Yan 


CH; O è p CH; 
CH,O  ÒCH, 


Dieser Körper ist unlöslich in Wasser und Laugen, schwer löslich 
in Alkohol, Essigsäure, Benzol, Ligroin, leicht löslich in Chloroform. 
Aus Alkohol werden derbe, weiße Nadeln erhalten von Fp. 177°. Kon- 
zentrierte Schwefelsäure löst den Körper mit dunkelroter Farbe, die auf 
Zusatz von wenig Wasser in Grün übergeht; auf Zusatz von viel Wasser 
entsteht eine farblose Lösung. 

Kaliumpermanganat wird weder in der Kälte noch in der Wärme 
entfärbt, auf Zusatz von Natriumkarbonat tritt beim Kochen allmählich 


Arb. a. d. Pharm. Institut. V. 10 


146 Adolf Schüler. 


Entfärbung ein. In schwefelsaurer Lösung läßt sich sofort Entfärbung 
beobachten. 


Bei der Analyse ergaben: 


1. 0.1801 g Substanz 0.4242 g CO, und 0.1090 g H,O. 
2. 0.2423 „ e 5690 „ „n „ 0.1428, , 

3. 0.1307 „ : 0.3086 „ „  »„ 00755 „ 
4. 0.1057 „ " 0.2488 „ „  „ 0.0604 „ 


N 
n 


Berechnet für Gefunden : 
(CH, O), .(C,H,), (OCH, );: 1. 2. 3. 4. 
> l o ese ee 64.24 6405 64.39 64.2 °% 
H 6.59 6.77 6.59 6.46 6.39 „ 


Bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel ergaben: 
1. 0.1926 g Substanz 0.8082 Ag J. 
2, 0.1833 „ » 0.7653 „ 

Berechnet für C,H, (OCH,), 


Gefunden: 
C,H, (OCH,);: 1. 2. 
AgJ 0.8130 0.8082 0.7653°/,. 


Das Molekulargewicht wurde durch Gefrierpunktserniedrigung nach 
dem Verfahren von Beckmann bestimmt. Als Lösungsmittel diente 
Naphthalin. Fp. 80°. Gefrierpunktskonstante 80. 


In 15.3966 g Naphthalin gelöst, bewirkten: 
1. 0.3337 g Substanz: 0.475° Depression; 
0.845° 


2. 0.6496 „ 3 AR 
3. 0.9791 „ 5 1.237° 
Aus 1. ergibt sich das Molekulargewicht 320. 
” 2. n N n 9 350. 
N N N 360. 


Im Mittel gefunden Has Molekulargewicht 343. 


Für op och") berechnet sich 334. 


Durch sein Verhalten gegen starke Gaineterskurs unterscheidet sich 
der Biphenylkörper wesentlich vom Oxyhydrochinontrimethyläther. Während 
letzterer leicht einen Nitrokörper liefert, ist ein solcher aus dem Biphenyl- 
körper nicht zu erhalten. 


3, 4, 3°, 4'-Tetroxybiphenylen-6, 6°-oxyd. 
HO/N_— /NOH 


Bo\ Aon 
O 


Zwecks Abspaltung der Methylgruppen aus dem Hexamethoxy- 
biphenyl wurden: 

1. 0.5 g Hexamethoxybiphenyl und etwa 50 cem Äther, der bei 
gewöhnlicher Temperatur mit Salzsäuregas gesättigt war, im Einschluß- 
rohr 4 Stunden lang auf 150° erhitzt. Nach dem Erkalten hatten sich 
weiße Nadeln ausgeschieden, die in Chloroform gelöst und durch Zusatz 
von Alkohol zur Kristallisation gebracht wurden. Sie zeigten den Schmelz- 
punkt des Ausgangsmaterials 177°. 
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Der abfiltrierte Äther hinterließ beim Verdunsten nur einen ge- 
ringen, schmierigen Rückstand. 

2. 2 g Hexamethoxybiphenyl werden unter Rückflußkühlung von 
50—60° 2 Stunden lang mit 30 g starker Jodwasserstoffsäure (spez. 
Gew. 1.7) in einem Paraffinbade in lebhaftem Sieden gehalten. Durch 
Einstellen in kaltes Wasser scheiden sich dann graugrüne Nadeln aus, 
die aus viel schwefligsäurehaltigem Wasser sich umkristallisieren lassen. 
Es resultieren weiße, seidenglänzende, kurze Nadeln, die sich beim 
Absaugen an der Luft schwach grau färben. Nach oberflächlichem 
Trocknen im Exsikkator lassen sie sich im Lufttrockenschrank bei 100° 
trocknen, ohne ihre Farbe wesentlich zu verändern. Nach dem Zerreiben 
erscheint der Körper schwach grau gefärbt. 

Beim Erhitzen im Schmelzpunktröhrchen färbt sich der Körper 
bei ca. 185° violett-blau, bei ca. 225° dunkelgrau, bei ca. 240° dunkel- 
braun, und bei ca. 285° zersetzt er sich vollständig, ohne zu schmelzen. 

Eisenchlorid gibt eine grünlich-schwarze Fällung, Laugen und 
Natriumkarbonatlösung geben Grünfärbung. Silberlösung und Fehlingsche 
Lösung werden reduziert. Bleiacetat bewirkt keine Fällung. Ferrosulfat 
gibt unter einer schwarzen Abscheidung blaugrüne Fällung. Konzentrierte 
Schwefelsäure gibt ein Blau, das allmählich in Bläulichgrün übergeht. 

Der Körper ist unlöslich in Benzol, Chloroform, schwer löslich 
in Wasser, löslich in heißem Eisessig mit gelber Farbe, in Äther all- 
mählich löslich, ziemlich leicht löslich in Alkohol, leicht löslich in Aceton 
mit gelber Farbe, sehr leicht in Essigäther. 

Bei der Analyse ergaben: 

1. 0.1769 g Substanz 0.3996 g CO, und 0.0546 g H,O. 

2. 0.1093 „ 3 0.2486 „ „ n 0.0845. „ 

Aus diesen Zahlen berechnen sich: 

1. 61.61°/, C und 3.45°/, H. 

2. 62.03, C und 3.53, H. 


Der erwartete Körper OR enthält 57.6°/, C und 4°/, H. 
ety 3 


Mit den Analysenzahlen übereinstimmende Werte erhält man, wenn 
man annimmt, daß aus dem primär entstandenen Hexaoxybiphenyl ein 
Molekül Wasser abgespalten wurde. Für einen solchen Körper von der 
empirischen Formel: C,sH,;0, ergeben sich nämlich: 

62.06°/ C und 3.44°/, H. 


Nach längerem Kochen von 1 g Tetroxybiphenylenoxyd mit 1 g 
entwässertem Natriumacetat und 15 g Essigsäureanhydrid wird ein Acetat 
erhalten, das beim Eingießen in viel Wasser als ein gelbes Öl ausfällt, 
allmählich zu einem festen Körper erstarrt und nach dem Umkristalli- 
sieren aus Eisessig ein Kristallpulver aus mikroskopisch kleinen Prismen 
liefert. 

Es schmilzt bei 252° zu einer klaren, schwach hellbraun gefärbten 
Flüssigkeit. Es ist unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, 
kristallisiert daraus aber auch auf Zusatz von Wasser nicht wieder 
aus, ferner löslich in Essigsäure, Benzol, Nitrobenzol, sehr leicht in 
= Chloroform. 

10* 
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5-Nitro-1, 2, 4-Oxyhydrochinontrimethyläther. 
OCH; 


/NOCH, 


NO, 


ÖCH, 


Der bei 129° schmelzende Nitrokörper ist unlöslich in Wasser, 
löslich in Alkohol, Äther und viel kaltem Eisessig. 

Es gaben: 

1. 0.2023 g Substanz 0.3779g CO, und 0.0938 g H,O 

2. 0.1813 „ = 0.3356 „ „  „ 0.0860., „ 

3. 0.1620 „ a 9.9ccm feuchten N bei 17° und 764 mm Druck 

4. 0.1322 „ £ T4 n A za l0 a ia = 


Berechnet für Gefunden: 
Ca HON: 1. 2. 3. 4. 
C 50.70 50.94 50.48°/, — — 
H 5.16 5.18 5.30 „ — — 
N 6.57 — — 7.13 6.51°/,. 


Bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel ergaben: 


0.1564 g Substanz 0.5104 g AgJ. 
Berechnet für AgJ: 
0.5176 g. 


5-Amido-1, 2, 4-Oxyhydrochinontrimethyläther. 
OCH, 
oe 
NH, \/ 
O CH, 


Reduktion mittels Zinn und Salzsäure. 


10 g Nitrooxyhydrochinontrimethyläther, 10 g granuliertes Zinn und 
100 g 25°/,ige Salzsäure werden in einem geräumigen Erlenmeyerkolben 
zum Sieden erhitzt. Kurze Zeit nach beginnendem Sieden tritt lebhafte 
Reaktion ein, das Gefäß wird sofort von der Flamme genommen, um 
ein Überschäumen der Flüssigkeit zu verhindern. Ohne weiteres Er- 
wärmen vollendet sich die Reaktion von selbst. Nach dem Abfiltrieren 
des überschüssigen Zinns wird die Flüssigkeit in Eis gut gekühlt, eine 
Schicht Benzol darauf gegossen und unter Schütteln 33°/,ige Kalium- 
hydroxydlösung zugefügt, bis das anfänglich ausgeschiedene Zinnhydroxyd 
wieder in Lösung gegangen ist. Der größte Teil des Amins fällt dabei 
in weißen Nadeln aus. Die Benzolschicht übt eine schützende Wirkung 
gegen die Luftoxydation aus. Die gesamte Flüssigkeit wird nunmehr 
in einen Schütteltrichter gegossen und zweimal mit Benzol ausgeschüttelt. 
Die rötlich gefärbten Benzolausschüttelungen werden auf dem Wasser- 
bade in einer Porzellanschale konzentriert, dann in Eis gestellt und mit 
einer reichlichen Menge Ligroin versetzt. Das Amin fällt dabei in langen, 
weißen, zuweilen schwach rötlich gefärbten, seidenglänzenden Nadeln aus, 
die schnell abgesaugt und im Vakuumexsikkator von dem anhaftenden 
Benzol und Ligroin befreit werden. 
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Das Amin ist besonders vor Feuchtigkeit zu schützen, da sonst 
- durch Oxydation sofort Blaufärbung eintritt. Im trockenen Zustande hält 
sich die Base in geschlossenen Gefäßen unverändert. An der Luft färbt 
sie sich bald blau. Ausbeute 7.5 g. Fp. 94.5—95°. 

Sie ist sehr leicht löslich in Benzol, leicht löslich in Methyl-, Äthyl-, 
Amylalkohol, Chloroform, Aceton, löslich in Äther, schwerer in Wasser, 
sehr schwer in heißem Ligroin. 

Bei der Analyse ergaben: 

1. 0.1338 g Substanz 0.2886 g CO, und 0.0862 g H,O 


2. 0.1267 „ s 0.2745, „ „ 0.0806. , 
3. 0.1274 „ 2 8.6 ccm feuchten N bei 16° und 756 mm Druck. 


Berechnet für Gefunden: 
C,H, 30N 1: 2. 3. 
C 59.02 58.83 59.09, — 
H 7.10 7121 71i, — 
N 7.65 — — 7.83°/, 


Chlorhydrat der Base. 


In eine Lösung von 1g Amin in 100g Benzol wird trockenes 
Salzsäuregas geleitet. Der größte Teil des salzsauren Amins fällt hierbei 
aus. Vervollständigt wird die Fällung durch Zusatz von Ligroin. Der 
Niederschlag wird abgesaugt, zwecks Reinigung in wenig Alkohol heiß 
gelöst und mittels Äther ausgefällt. Es resultieren kleine, schwach bläulich 
gefärbte Nadeln, die unter Zersetzung bei 210° schmelzen. 

Bei einer Chlorbestimmung ergab 


0.1563 g Substanz 0.1010 g AgCl = 15.816°/, Cl. 
Berechnet für C,H,(OCH,),(NH,). HCl: 
0.1021 AgCl = 15.98°/, 01. 
Das Chlorhydrat des Amins ist sehr leicht oxydabel. Deshalb mißlang 
auch der Versuch, ein Platindoppelsalz zu erhalten. 


Benzoylamidooxyhydrochinontrimethyläther. 


OCH, 
/NOCH, 


C,H, CO.HN $ 
OCH, 


1.4 g Amidooxyhydrochinontrimethyläther wurden mit 14 cem 15°/,iger 
Natronlauge geschüttelt, mit 2 g Benzoylchlorid versetzt und längere Zeit in 
einem weithalsigen Reagenzglase vorsichtig erwärmt. Die anfangs dunkel- 
blaue Farbe der Flüssigkeit ging in schmutzig Violett über, während der 
Benzoylkörper sich in grauweißen Brocken abschied. Letzterer wurde 
abgesaugt, mit Wasser und Alkohol gewaschen und schließlich auf dem 
Tonteller abgepreßt. Rohausbeute: 1.2 g. 

Durch Umkristallisieren wurden kurze, derbe farblose Kristalle 
erhalten vom Fp. 139.5°. 

Das Benzoylderivat ist leicht löslich in Essigäther, Chloroform, 
Benzol, Toluol, löslich in Alkohol, schwer löslich in Ligroin, unlöslich 
in Äther. 
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Bei der Analyse ergaben 
0.1239 g Substanz 0.3029 g CO, und 0.0674 g H,O. 


Berechnet für C,,H,,0,N: Gefunden: 
C 66.67 66.67°/, 
H 5.90 6.08 „ 


Die Diazotierung des Amidooxyhydrochinontrimethyläthers führte zu 
einem Chinon, dem 


1, 4-Dimethoxy-2, 5-Chinon. 


OCH, 
/NO 


ol) 
OCH, 

Die aus der Diazolösung erhaltenen Nadeln sind in Wasser, Alkohol, 
Äther, Chloroform, Benzol, Essigäther so gut wie unlöslich, desgleichen 
in kaltem Eisessig, sehr schwer löslich in siedendem Eisessig, im Ver- 
hältnis 1:175. 

Mit FeCl, trat keine Reaktion ein. 

1. 0.1177 g Substanz gaben 0.2443 g CO, und 0.0487 g H,O. 


2. 0.1290 „ ä „ 0.2697, „ „ 0.0548, , 
Diese Werte passen auf ein Chinon der Formel C,H,(OCH,);O, 
Gefunden: 
Berechnet: 1. 9. 
C 52.16 56.63 56.817, 
H 4.76 4.63 4.75 „ 


Eine Methoxylbestimmung nach Zeisel bestätigte die Anwesenheit 
von nur zwei Methoxylgruppen: 


0.0850 g Substanz gaben 0.2345 AgJ = 36.39°/, OCH,. 
Berechnet 0.2378 „ =36.9 „ 5 


Oxydation des Amidooxyhydrochinontrimethyläthers 
zu vorstehendem Chinon. 


In 50g einer genau 50°/,igen Salpetersäure (spez. Gew. 1.316), 
die auf + 5° abgekühlt wird, werden allmählich 2.5 g Amidooxyhydro- 
chinontrimethyläther unter ständigem Umrühren eingetragen. Beim Ein- 
tragen größerer Mengen verbrennt ein Teil des Materials infolge zu 
lebhafter Reaktion und verschlechtert dadurch die Ausbeute. Auch muß 
mit dem Zusatz einer neuen Menge Amin gewartet werden, bis die Re- 
aktionsflüssigkeit nach vorübergehender Schwärzung wieder eine dunkel- 
rote Farbe angenommen hat. Zum Schluß werden 100 cem Wasser zu- 
gefügt und das Ganze auf dem Woasserbade vorsichtig auf 40° erwärmt, 
bis eine hellgelbe Flüssigkeit entstanden ist. Hierbei scheidet sich das 
Chinon in reichlicher Menge aus. Es wird abgesaugt, mit Alkohol und 
Äther gewaschen und aus Essigsäure umkristallisiert. Erhalten wurden 
sattgelbe, große Nadeln in einer Ausbeute von 1.7 g, entsprechend 90°/, 
der Theorie. 
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Die Analysen bestätigten, daß das Chinon der Formel 
CH, (OCH3), O; 
entstanden war. 
Es gaben: 
1. 0.2184 g Substanz 0.4546 g CO, und 0.0918 g H,O. 


2. 0.1741,  „ 0.3632, » » 0.0738, „ 
3. 0.1774, „05013 AgJ. 


Gefunden : 

Berechnet: 1. f 3. 

C 57.14 56.77 56.90°/, — 

H 4.76 4.70 4.74, — 

OCH, 36.9 — — 37.3%,. 
1,2, 4, 5-Phentetrol-1, 4-dimethyläther. 
OCH, 
f NOH 
HO ? 

OCH, 


3 g 1, 4-Dimethoxy-2, 5-Chinon werden mit 450 g Wasser ange- 
schüttelt und letzteres unter gleichzeitigem Einleiten eines kräftigen 
Stromes schwefliger Säure eine Stunde lang unter zeitweiligem Ersatz 
des verdampfenden Wassers im Sieden erhalten. Das Chinon geht dabei 
allmählich in Lösung. Die so erhaltene bräunliche Flüssigkeit wird etwas 
eingeengt und zur Kristallisation beiseite gestellt. Das sich ausscheidende 
Phenol wird aus schwefligsäurehaltigem Wasser umkristallisiert und in 
Form farbloser, langer, spröder Nadeln erhalten. Es ist leicht löslich 
in Alkohol, warmem Chloroform, schwer löslich in Wasser, Benzol, sehr 
schwer in Ligroin, auch in Laugen durch Erwärmen mit roter Farbe 
allmählich löslich. Fp. 170°. 

Bei der Analyse gaben: 

1. 0.1683 g Substanz 0.3458 g CO, und 0.0854 g H,O. 

2.0.1921, „03968, » » 00998, „ 

Berechnet für Gefunden: 

C,H, (OCH,), (OH),: 1. 2. 
C 56.47 56.04  56.26°/, 
H 5.88 5.68 5.81, 

Der Schmp. 170° liegt 4° höher, als er für den 1, 4-Dimethyläther 
des 1, 2, 4, 5-Phentetrols (Fp. 166°) in der Literatur angegeben ist. Der 
Grund für diesen Schmelzpunktunterschied liegt vermutlich in der größeren 
Reinheit des Materials, das zur Verfügung stand. 


1, 2, 4, 5-Phentetroltetramethyläther. 
OCH, 


OCH, 
CH,O 


ÖCH, 


1.5 g 1, 2, 4, 5-Phentetrol-1, 4-Dimethyläther werden mit 2 g 
festem Kaliumhydroxyd, 6 g Jodmethyl und 6g Methylalkohol 31/, Stunde 
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lang auf 100° im Eirschlußrohr erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird mit 
Wasser versetzt, durch Verdampfen auf dem Wasserbade vom über- 
schüssigen Jodmethyl und vom Methylalkohol befreit, schließlich auf 
ein kleines Volumen eingeengt und zur Kristallisation beiseite gestellt. 
Nach dem Umkristallisieren aus wenig heißem Wasser werden lange, 
spröde, farblose Nadeln erhalten. Fp. 102.5°. 

Sie sind leicht löslich in Chloroform, Alkohol, Benzol, wenig lös- 
lich in kaltem Wasser, leicht löslich in heißem Wasser, schwer löslich 
in Ligroin. 33°/,ige Kalilauge bewirkt keine Veränderung, auch nicht 
beim Erwärmen. 

Eine Methoxylbestimmung nach Zeisel spricht für die Formel 
C,H, (0CH,).. 

0.1488 g Substanz gaben 0. 7020 g AgJ, entsprechend 62.23°/, OCH,. 

Berechnet 0.7064 „ „ r 62.62, . n 

Durch Einwirkung von Salpetersäure auf den 1, 2, 4, 5-Phentetrol- 
tetramethyläther ließ sich kein Nitrokörper gewinnen. Es trat vielmehr 
Oxydation ein, höchst wahrscheinlich unter Bildung des 2, 5-Dimethoxy- 
chinons. 

‘ Das gleiche Ergebnis hatten verschiedene Versuche mt 65.3°/,iger 
Salpetersäure, ferner mit der gleichen Säure in Gegenwart von kon- 
zentrierter Schwefelsäure. 

Die Bildung von Oxalsäure haben übrigens Barth und Schreder!) 
bei der Einwirkung starker Salpetersäure auf eine kalte, mäßig ver- 
dünnte, wässerige Oxyhydrochinonlösung auch beobachtet. 


D a, a Chinons 


N N 
CH,O 7 Joon, 


5g P E in a g Eisessig gelöst, wurden in 
kleinen Mengen allmählich in 100 g 25°/,ige Salpetersäure eingetragen. 
Bei gewöhnlicher Temperatur fand keine Reaktion statt, erst durch vor- 
sichtiges Erwärmen auf 30° mußte sie angeregt werden. Die Flüssigkeit 
färbte sich hierbei schwarz, wurde sofort vom Wasserbade genommen 
und gekühlt. Unter Umrühren entstand eine dunkelrote Lösung. Dieser 
wurde von neuem eine geringe Menge Trimethylätherlösung zugefügt 
und die Reaktion wie zuvor geleitet. Nach Zusatz der ganzen Trimethyl- 
ätherlösung wurden 250 cem Wasser zugefügt und die so erhaltene 
rote Lösung auf 40° erwärmt, bis sie eine gelbe Farbe angenommen 
hatte. Hierbei fielen kleine, gelbe Nadeln aus. Ausbeute 0.3 g. 

Derselbe Körper wurde auch gewonnen, wenn etwas stärkere 
Salpetersäure zur Anwendung. kam. Die Reaktion verlief dann heftiger. 
Daneben freilich wurde auch Nitrooxyhydrochinontrimethyläther erhalten, 
der durch Schütteln mit viel kalter en in Lösung gebracht werden 
konnte. 


1) Barth und Semedo, Monatsh. f. Chem. 5, 596. 
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Das Chinon ist unlöslich in Wasser, schwer löslich in siedendem 
Alkohol, löslich in siedendem Eisessig, Chloroform, Benzol, leicht löslich 
in Essigäther. Aus siedender Essigsäure wurden goldglänzende Nadeln 
erhalten, die sich an der Luft gelbrot färbten. Bei 205° beginnt das 
Chinon sich zu zersetzen und ist bei etwa 240° nahezu vollständig zer- 
setzt, ohne geschmolzen zu sein. 

1. 0.1283 g Substanz gaben re CO, und eidg H,O. 


2. 0.1538 9 n n n n n .05 n n 
. . / CH, (OCH,)O,. Gefunden: 
Berechnet für CH, (OCH,)O,. 1. ə, 
C 61.31 60.75 60.89°;, 
H 3.65 3.86 3.69,. 


Bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel gaben: 
0.2200 g Substanz 0.3766 g AgJ, entsprechend 22.60°/, OCH,, berechnet: 
0.3774 g AgJ, entsprechend 22.63°/, OCH,. 


Zwecks Reduktion wurden 0.5 g Chinon mit 300 cem Wasser an- 
geschüttelt und letzteres unter Durchleiten eines kräftigen Stromes SO, 
dauernd im Sieden erhalten. Die Reduktion erfolgte sehr langsam. Es 
bildete sich eine schmutzigviolettfarbene Mischung, aus der nach dem 
Erkalten rotbraune, vierzipfelige Sterne kristallisierten. Die Lösung wird 
mit Äther ausgeschüttelt und so ein weiterer Teil des Reduktions- 
produktes gewonnen. . 

Letzteres ist leicht löslich in Äther, wenig löslich in kaltem, leicht 
in heißem Alkohol, unlöslich in Chloroform. Kalilauge löst sehr leicht 
mit gelber Farbe, die allmählich in Rotbraun übergeht. 

Durch Umkristallisieren aus Alkohol werden mikroskopisch kleine, 
schwach schiefwinkelige, fast quadratische Rhomben erhalten. Fp. 179° 


Ergebnisse der Arbeit. 


1. Bei der Darstellung von ÖOxyhydrochinontrimethyläther nach 
der Vorschrift von Kulka wird anscheinend infolge von indirekter 
Autoxydation aus dem fertigen Oxyhydrochinontrimethyläther ein neues 
Hexamethoxybiphenyl vom Fp. 177° erhalten. Die Biphenylbindung ist 
an dem zu der einen Methoxylgruppe paraständigen Kernkohlenstoff 
erfolgt. 

2. Bei der Abspaltung der Methylgruppen aus dem Hexameth- 
oxybiphenyl wird statt des zu erwartenden Hexaoxybiphenyls unter 
Wasserabspaltung ein bisher unbekanntes Tetroxybiphenylenoxyd erhalten. 

3. Durch Einwirkung von Salpetersäure tritt eine Nitrogruppe in 
den Oxyhydrochinontrimethyläther, und zwar in die freie Parastellung zu 
der einen Methoxylgruppe. 

Der von Will beschriebene Dinitroxyhydrochinontrimethylätber 
vom Fp. 131° konnte unter keinen Umständen erhalten werden, weder 
durch Einwirkung von Salpetersäure auf den Oxyhydrochinontrimethyl- 
äther selbst, noch durch Einwirkung von Salpetersäure auf Nitrooxyhydro- 
chinontrimethyläther. Es ist daher wohl nicht zweifelhaft, daß der Willsche 
vermeintliche Dinitrokörper vom Fp. 131° identisch ist mit dem Mon o- 
nitrokörper vom Fp. 129°. 
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4. Durch vorsichtige Oxydation mit schwacher Salpetersäure wurde 
aus dem ÖOxyhydrochinontrimethyläther ein Bi-Methoxychinon erhalten. 

5. Der Schmelzpunkt des 1, 2, 4, 5- Tetroxybenzol- 2, 5 Dimethyl- 
äthers liegt bei 170° und nicht bei 166°, wie in der Literatur an- 
gegeben. 

6. Als letztes der drei möglichen Isomeren wurde das 1, 2, 4, 5- 
Tetramethoxybenzol vom Fp. 102.5° dargestellt. 


73. Erfahrungen über das Verhalten von Salpetersäure 
gegen Phenoläther.!) 


Von H. Thoms und A. Schüler. 


Die von dem einen von uns (Th.) mit seinen Mitarbeitern unter- 
nommenen Studien über die Pbenoläther?), insbesondere hinsichtlich des 
Verhaltens dieser gegen Salpetersäure haben Beobachtungen zutage ge- 
fördert, welche ein gesetzmäßiges Verhalten der auf einander agierenden 
Körper erkennen lassen. Salpetersäure wirkt auf Phenoläther bald nitrie- 
rend, bald oxydierend ein. Die unter Heranziehung der neuerdings beim 
Oxyhydrochinontrimethyläther gewonnenen Erfahrungen (s. vorstehende 
Mitteilung) sind in der nachfolgenden Tabelle von uns zusammengestellt 
worden. | 

Die drei Gruppen dieser Tabelle ergeben das folgende: 

Gruppe I der Tabelle zeigt, daß Dimethoxybenzole mit Salpeter- 
säure glatt Nitroprodukte liefern, gleichgültig, welche Stellung die OCH;- 
Gruppen zu einander einnehmen. 

Bei einer Häufung von Methoxylgruppen am Benzolkern wird der 
Eintritt von Nitrogruppen in denselben erschwert. So zeigen Gruppen II 
und Ill, daß Tri- und Tetramethoxybenzole vornehmlich zur Chinon- 
bildung neigen. Ä 

Ein Eintritt von Nitrogruppen erfolgt hier nur dann, wenn Para- 
stellungen noch frei sind. | 

Alkyl- (Propyl-) Gruppen scheinen den Eintritt von Nitro- 
gruppen zu begünstigen (s. II. 4. y). Dies tritt ganz besonders in die 
Erscheinung bei dem Dihydroasaron (s. II. 5x2 und y). Obwohl hier je 
zwei Parastellungen bereits besetzt sind, erfolgt dennoch bei der Ein- 
wirkung der Salpetersäure unter gewissen Reaktionsbedingungen eine 
Nitrierung, indem in die Parastellung zu der vorhandenen Alkylgruppe 
unter Beseitigung einer Methoxylgruppe eine Nitrogruppe eingeführt wird. 

Fehlt, wie bei dem Nitrooxyhydrochinontrimethyläther der dirigie- 
rende Einfluß einer Alkylgruppe, so tritt keine zweite Nitrogruppe ein, 
vielmehr zerfällt das Molekül. 


1) S. Arch. Pharm. 245, 284 (1907). 
2) Arb. a. d. pharm. Inst. d. Univ. Berlin, Bd. I, S. 3—39; Bd. II, S. 46, 
S. 100—126. 
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Salpetersäure gibt mit 








Gruppe I. 
OCH, OCH, OCH, 
/NOCH, (NOCH, /NOCH, 
kah Te ee —> y | 
A SL NO, \/ 
Veratrol NO, NO, 
Stellung der NO,-Gruppe: 
bei B unbestimmt; bei y ob 3.4 oder 4.5 ungewiß 
OCH, OCH, 
N NO,/N 
2 0) om > 9 (oon, 
Resorcin- NO, 
dimethyläther 
OCH, OCH, OCH, OCH, 
AN, EN N NO, /N 
3. U ) a 
DLJ wo, => P wo, wo, 7» wo, so, 
ÖCH, ÖCH, ÖCH, ÖCH, 
Hydrochinon- 
dimethyläther 
AN NO,/ NO,/NNO, NO,/NNO, 
| | | |—N | >a | 
OCH, OCH, OCH, OCH, 
Dihydromethyl- 
eugenol 
Gruppe II. 
O O 
Erer (NOCH, — P) A 
OCH, \OCH; OCH CH, O\ 7 O0OCH, 
/NOCH, O IN 5 O 
t Aaa /NOCH, j Nitrokörper mit 
a — $ ) | | Sicherheit bisher 
Y ~z OCH; ——9 nicht bekannt 
y) 
NO, 


Gruppe I. 18. Mourcu, BI. [3], 15, 647; 1y. Brüggemann, J. pr.Ch. [2] 53, 252 
Mourcu, Bl. [3], 15, 646. 
2ß. Hönig, B. 11, 1041; 3ß--8. Habermann, B.11, 1037; 4 B—ô. 
Thoms und Zernik, B.36, 854. 
Gruppe II. 1ß—y. Will, B. 21, 608—613; 2ß. Mannich, Arch. d. Pharm., 242, 
501 (1904). 
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Gruppe II. 
O O 
A 7e7} 
OCH, CH,O\,/ 00H; 
OCH, 07.0 
SCH Sr Dinitrokörpeı lich 
Z/N initrokörper unmöglich; 
ai | | OCH, — ò Zerfall der Moleküle unter 
| en Y) NONA Bildung von Oxalsäure 
OCH, 
C; H, C; H, 
+9 f% —> 9 P 
C; H, Ox 70CH, C; H, o 
4. %) 1 NOCH, 5. x) Su OCH; 
CH, O\ /OCH, C; H, CH, ON / C,H, 
CH, 0 NJ OCH, Dihydro- CH,0O\, 
NO, asaron NO, 
Gruppe II. 
2 0 
BR 3 Bee us 6) / NOCH, 
OCH ~ 7O0CH 
N de z Nm Ù 
"CH i OCH, CH; o Nitrokörper 
Ani = -y y) NO, / NOCH, OCH, =r unmöglich 
p: [ NO | oai 1, 2; 4, 5-Phentetrol- 
2 % CH R tetramethyläther 
3 


Gruppe II. 3 8—ò. Vorliegende Arbeit. 4ßB—y. Thoms, B. 36, 2, 1716, 5. 
5ßB Ciamician und Silber, B. 23, 2283 (1890); 5 B—y. Thoms und 
Herzog, B. 36, 884. 
Gruppe III. 1ß. Will, B.21, 1, 608. 1 y Ciamician und Silber, B. 23, 2, 
2291 


2 B. Vorliegende Arbeit. 


74. Zur Kenntnis des Myristicins. 
Von Oskar Richter. 


Im Sommer 1906 erhielt ich von Herrn Prof. Thoms den Auftrag, 
zur Kenntnis des Myristiecins weitere Beiträge zu erbringen.!) 


1) Siehe Thoms’ Arbeiten über Myristiein in Bd. I, pag. 18 dieses Werkes. 
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Für die Konstitution des Myristicins war nur der Beweis Semmlers, 
die Überführung in Gallussäure, erbracht. Für die bei der Aufspaltung 
des Isomyristicins entstehenden Derivate lag aber noch kein direkter 
Beweis vor. | 

Thoms nahm an, daß bei der Spaltung des Isomyristieins in das 
Phenol die Aufspaltung der Methylendioxygruppe in der Weise erfolgt, 
daß das in p-Stellung 


CH:CH.CH, 
EN C,H, 
O-CH, 


zur Propylgruppe befindliche Sauerstoffatom beseitigt wird. Er folgert 
dies aus dem analogen Verhalten des Isosafrols und Isoapiols und aus 
den Eigenschaften und dem Verhalten des Methyläthers. Wäre das in 
m-Stellung befindliche Sauerstoffatom abgespalten worden, so hätte der 


aus dem entstandenen Phenol darstellbare Methyläther C.H 
. . . . 377 
identisch sein müssen mit dem Dihydromethyleugeno!. EI 
Er erwies sich aber in seinen physikalischen Eigen- CH N | 
schaften und seinem Verhalten gegen Salpetersäure von 3“ N/Z 


jenem verschieden. 0.CH; 

Es entstand also für mich die Aufgabe, für die indirekten Beweise 
der Aufspaltung der Methylendioxygruppe in dem angegebenen Sinne einen 
direkten Beweis durch Überführung des Spaltungsproduktes in einen 
bekannten Körper zu erbringen. 

Ich versuchte, den Metbyläther des Phenols zu einer methoxylierten 
Benzoesäure zu oxydieren durch Aufspaltung der Propylgruppe. War die 
von Thoms angenommene Konstitution richtig, so mußte die Dimethyl- 
a-Resorcylsäure entstehen. Andrerseits hätte Veratrumsäure gebildet 
werden müssen. 


COOH COOH 
6 er A 
CH; O\ 7 OCH, CHOL y 
Dimethyl-a-Resorcylsäure OCH, 


Von den anderen vier isomeren Säuren, die bis auf eine bekannt 
sind, kam keine in Frage, da das Myristicin in Gallussäure überführbar war. 

Durch Oxydation des Propyldimethoxybenzols mit Permanganat 
erhielt ich eine in farblosen Nadeln kristallisierende Säure vom Schmelz- 
punkt 182°. Die Elementaranalyse und Methoxylbestimmung nach Zeisel 
ergab die erwartete Formel C,H,,0,. Da aber der Schmelzpunkt nicht 
auf die Dimethyl-x-Resorcylsäure, wohl aber auf die Veratrumsäure hin- 
wies, wurde letztere zum Vergleich synthetisch aus Vanillin, erstere aus 
Orein dargestellt. Das Vanillin wurde mit Dimethylsulfat methyliert und 
dann mit Bromlauge oxydiert. Ich erhielt die Veratrumsäure nach den 
Literaturangaben!) als farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 181°. Ein 





1) Kostanecki und Tambor, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 4022, 
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Gemisch dieser und meiner Säure ergab eine Schmelzpunktdepression um 
36°. Die von mir dargestellte Säure konnte also nicht Veratrumsäure sein. 

Bei der Darstellung der Dimethyl-x-Resorcylsäure stieß ich auf die 
Schwierigkeit, daß die von Tiemann und Streng!) angegebene Methy- 
lierung des Orcins mit Methyljodid und Kaliumhydroxyd in Methylalkohol 
am Rückflußkühler nur zu dem Monomethyläther führte. Aus diesem 
erhielt ich mit Dimethylsulfat in wässeriger Lösung den Dimethyläther. 
Um sicher zu sein, daß nur der Dimethyläther vorlag, wurde die Flüs- 
sigkeit destilliert, wobei sie sich überraschenderweise schon bei 140° 
vollständig zersetzte, obwohl als Siedepunkt 244° bei gewöhnlichem Druck 
angegeben ist. Ich oxydierte daher das methylierte Orcin ohne vorherige 
Destillation mit Permanganat. Die so erhaltene Säure war nicht voll- 
kommen farblos und hatte nach dem Reinigen mit Tierkohle und mehr- 
maligem Umkristallisieren aus heißem Wasser keinen scharfen Schmelz- 
punkt, sondern fing bei 169° an zu sintern und war bei 175° ge- 
schmolzen. Mit meiner Säure gemischt änderte sich der Schmelzpunkt nicht. 

Ich verwandte nun zur Oxydation ein methyliertes Orcin, das ich 
im Vakuum destilliert hatte. Die hieraus erhaltene Säure fiel schon beim 
Ansäuern mit Salzsäure in farblosen Nadeln aus und hatte bereits nach 
einmaligem Umkristallisieren aus heißem Wasser den Panpa 1820, 
Mit meiner Säure gemischt trat keine Depression ein. 

Hieraus ergibt sich, daß die Angaben über den Achmelpunkt der 
Dimethyl-«-Resoreylsäure Dicht richtig sind. Die reine Säure schmilzt bei 
182° und nicht bei 175—176°. 

Die aus meinem Phenoläther erhaltene Säure ist also identisch mit 
der Dimethyl-@-Resorcylsäure. Hierdurch ist erwiesen, daß — der An- 
nahme und den Angaben Thoms’ entsprechend — bei der Aufspaltung 
des Isomyristicins das in p-Stellung zur Propylgruppe stehende Sauer- 
stoffatom entfernt wird, und daß die im Myristicin ursprünglich enthaltene 
Methoxylgruppe in m-Stellung zur Allylgruppe steht, wodurch die Mög- 
lichkeit der Überführung der Myristieinsäure in Gallussäure bewiesen ist. 

Nachdem ich so die Konstitution für das Myristiein und alle seine 
Derivate festgelegt hatte, konnte ich näher auf das Studium der ein- 
zelnen Derivate eingehen. 

Zunächst erschien es interessant, zu untersuchen, ob negative 
Substituenten die Umlagerung der Allylgruppe des Myristieins in die 
Propenylgruppe des Isomyristicins beeinflussen würden, und zwar speziell, 
ob Brom irgend einen Einfluß ausübt. Ich mußte hierzu das Dibrom- 
myristiein darstellen. Thoms hatte diese Verbindung nicht dargestellt. Da die 
ungesättigte Allylgruppe zuerst Brom aufnimmt, 
ehe eine Kernsubstitution möglich ist, versuchte CH,.CH: CH, 
ich dadurch zum Ziele zu kommen, daß ich mich Br f I 
bemühte, aus dem Dibrommyristieindibromid de CH,. O\ 7o 
beiden Bromatome aus der Seitenkette zu ent- O_cH, 
fernen. Durch mehrstündiges Kochen mit Zink- 
staub in Eisessig gelang dies nicht. 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 14, 2001. 
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Wurde aber das Dibrommyristieindibromid mit Zinkstaub und Eis- 
essig bei gewöhnlicher Temperatur unter öfterem Umschütteln mehrere 
Tage stehen gelassen und die Lösung dann auf Eis gegossen, so schied 
sich ein kristallinischer Körper ab, dessen Schmelzpunkt nach dem Um- 
kristallisieren aus Alkohol bei 52° lag. Die Analysen und Brombestim- 
mungen ergaben die erwartete Formel Cı Ho Bra Og. Doch lag die 
Möglichkeit vor, daß sich entweder die Seitenkette nach Entfernung des 
Broms mit Wasserstoff gesättigt hatte, daß also ein Dibromhydromy- 
ristiein entstanden war, oder daß nicht das Brom aus der Seitenkette, 
sondern die beiden Bromatome des Kerns entfernt worden sind, so 
daß das Myristicindibromid, analog und isomer dem von Thoms direkt 
dargestellten Isomyristicindibromid, entstanden war. Diese drei Körper 
haben folgende Strukturformeln: 


I. II. III. 
CH,.CHBr.CH, Br CH,.CH:CH, C,H, 
/ N Be a a 
CH,.0\, 0 CH; ..0\ 70 CH, .O0\ 70 
0-!cH, 0-'CH, o-cH, 
Myristieindibromid Dibrommyristicin Dibromdihydromyristiein 


Ihre Analysendaten sind gleich bzw. so wenig von einander verschieden, 
daß durch sie die Körper nicht zu unterscheiden sind. Dies gelang auf 
andere Weise. 

Der erhaltene Körper entfärbte Permanganat sofort und nahm 
Brom ohne Entwickelung von Bromwasserstoff auf, wohingegen das 
Myristieindibromid Brom nur unter Entwickelung von Bromwasserstoff 
aufnehmen könnte. 

Die Darstellung des Körpers von der Konstitution III gelang mir. 
Das Dihydromyristicin nimmt in Eisessig bei 0° zwei Atome Brom auf. 
Es kristallisiert in prächtigen derben Kristallen des rhombischen Systems 
und schmilzt bei 53°. Mit meinem Reduktionsprodukt gemischt, trat eine 
Schmelzpunkterniedrigung um 16° ein, d. h. es schmilzt schon bei Hand- 
wärme. Mein Reduktionsprodukt konnte also nicht mit dem Dibrom- 
dihydromyristiein identisch sein. 

Ich sättigte nun mein Reduktionsprodukt in Eisessiglösung mit 
Brom und erhielt einen farblosen Körper, der, aus Alkohol umkristal- 
lisiert, bei 130° schmolz. Mit dem Dibrommyristieindibromid gemischt, 
trat keine Schmelzpunkterniedrigung ein. Eine Brombestimmung ergab, 
daß das Reduktionsprodukt zwei Atome Brom aufgenommen hatte. 

Hierdurch ist erwiesen, daß durch die Einwirkung von Wasser- 
stoff in saurer Lösung bei gewöhnlicher Temperatur nur die zwei Brom- 
atome der Seitenkette eliminiert werden und diese ungesättigt und 
unverändert zurückerhalten wird. 

Mit dem so erhaltenen Dibrommyristiein führte ich nun den oben 
angegebenen Versuch aus, und zwar geschah dies unter denselben Bedin- 
gungen, wie die Umlagerung des Myristiecins in das Isomyristiein erfolgt. 
Durch Behandlung mit alkoholischer Kalilauge erhielt ich ein gelbes 
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Öl, das nicht erstarrte. Mit Petroläther gerieben, schied sich ein Körper 
aus, der, aus Alkohol umkristallisiert, den Schmelzpunkt 52° hatte. Er 
gab mit dem Ausgangsmaterial, dem Dibrommyristicin, keine Schmelz- 
punkterniedrigung. Dies wies darauf hin, daß eine Umlagerung der Allyl- 
gruppe in die Propenpylgruppe nicht eingetreten ist. Eine Brombestim- 
mung bestätigte, daß der vorliegende Körper denselben Bromgehalt hat 
wie das Dibrommyristiein. Da das eventuell entstandene Dibromisomyristiein 
dieselbe empirische Zusammensetzung hat wie das Dibrommyristiein, so 
würde eine Elementaranalyse keinen Beweis für das Vorliegen desselben 
erbracht haben. Dies bewies ich wieder durch Bromieren, wodurch ich 
einen Körper vom Schmelzpunkt 130° erhielt, der mit dem Dibrom- 
myristicindibromid keine, mit dem Dibromisomyristieindibromid eine 
Schmelzpunkterniedrigung um 46° gab. 

Hierdurch ist bewiesen, daß sich die Allylgruppe des Myristicins 
nicht mehr durch alkoholische Kalilauge in die Propenylgruppe umlagern 
läßt, sobald in o-Stellung zu ihr zwei Bromatome stehen. 

Es lag nahe, jetzt das Verhalten des vollständig mit Brom gesät- 
tigten Myristicins gegen alkoholische Kalilauge zu untersuchen. Ich kochte 
zu diesem Zwecke das Dibrommyristiecindibromid vier Stunden mit alko- 
holischer Kalilauge. Nach kurzer Zeit schieden sich an der Wandung 
des Kolbens Kristalle von Bromkalium ab. Ich erhielt ein gelbes Öl, 
das weder durch starkes Abkühlen erstarrte, noch durch Reiben mit 
Petroläther und anderen Lösungsmitteln einen festen Körper abschied. 
Gegen Chromsäure verhielt es sich resistent; von Permanganat wurde 
es leicht angegriffen und vollständig zerstört; Brom nahm es nicht 
wieder auf. 

Da diese Versuche keinerlei Aufschluß über das Wesen des Öles 
gaben, wurde es der Destillation unterworfen. Bei 15 mm gingen bei 245 
bis 250° einige Tropfen eines dicken gelben Öles über, aber unter gleich- 
zeitiger Zersetzung, vollständiger Verkohlung, des Kolbeninhaltes. Bei 5 mm 
ging das Öl bei 209—210° farblos über. Aber auch hier konnte an dem 
ununterbrochenen Ausstoßen farbloser Dämpfe beobachtet werden, dab 
eine Zersetzung der Substanz, anscheinend eine Abspaltung von Wasser, 
eintrat. Nach den Analysen hatte der Körper die Zusammensetzung 
C,, Hio O, Bra. Danach kann man annehmen, daß durch die alkoholische 
Kalilauge das Brom aus der Seitenkette entfernt wird unter Ersatz durch 
Hydroxyl. Es entsteht intermediär ein Glykol, das 





CH, .CHBr.CH, Br CH,.CH.OH.CH,.OH CH,.CH.CH, 
Br/N Br Br/NBr Br/NBr N. / 
CH ol lo > cH o o 7 © 
g = 5 Ia mn 
ee u: 0—CH, 


bei der Destillation durch Abspaltung von Wasser in ein Äthylenoxyd 
übergeht. Diese Annahme liegt sehr nahe, denn um dieselbe Zeit, als ich 
diese Beobachtung machte, erschien eine Arbeit von Höring!), aus 


——— 





1) Ber. d. d. chem. Ges. 40 (1907), 1106. 
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welcher hervorgeht, daß aus dem Tribromisosafroldibromid ein Glykol 
und Oxyd entsteht. In neuester Zeit kamen Tiffeneau und Daufresne!) 
beim Estragol und Safrol zu dem gleichen Resultat, wenn auch auf 
anderem Wege. 

Ich wandte mich nun den Spaltungsprodukten des Isomyristieins 
zu. Wie schon eingangs erwähnt, wird es durch Natrium in Alkohol in 
das Dihydromyristicin und ein Phenol gespalten. Diese Aufspaltung der 
Methylendioxygruppe zu einem einwertigen Phenol wurde schon von 
Thoms und seinen Schülern bei anderen Körpern wie Isosafrol und 
Isoapiol beobachtet. Ebenso wie es dort nicht gelungen ist, die Ausbeuten 
der Spaltungsprodukte durch Änderung der Versuchsbedingungen zu be- 
einflussen, mußte auch ich meine dahin gehenden Versuche als aussichtslos 
abbrechen. 

Zunächst versuchte ich, das fertig gebildete und nach Destillation 
im Vakuum vollständig rein vorliegende Dihydromyristicin in das Phenol 
überzuführen. Natrium in siedender, äthylalkoholischer Lösung griff es 
nicht an; ebenso trat bei höherer Temperatur, in amylalkoholischer 
Lösung, keine Bildung des erwarteten Phenols ein, sondern weitergehende 
Zersetzungen. Der Geruch des Phenols ist so charakteristisch, daß es 
auch in kleinsten Mengen hätte beobachtet werden können. 

Hieraus folgt, daß die Aufspaltung der Methylendioxygruppe ab- 
hängig ist von der Gegenwart der Propenylgruppe. Sobald diese zur 
Propylgruppe hydriert ist, erfolgt eine Aufspaltung nicht mehr. 

Ich verwandte nun das oben angeführte Dibromdihydromyristicin, 
von der Annahme ausgehend, daß vielleicht die hindernde Wirkung der 
Propylgruppe durch das zwischen ihr und der Methylendioxygruppe 
substituierte Bromatom beeinflußt würde. Nach den Arbeiten von 
Stepanow?) konnte ich annehmen, daß bei energischer Einwirkung 
von metallischem Natrium das Brom aus dem Kern entfernt würde. In 
der Tat erhielt ich nach diesem Verfahren in guter Ausbeute das Dihydro- 
myristicin vollkommen bromfrei zurück; es destillierte bei 149° und 
17 mm farblos. Die Analyse bestätigte das erwartete Resultat. Einen 
kleinen Rest dieses Destillates bromierte ich und erhielt wieder die farb- 
losen derben Kristalle vom Schmelzpunkt 53°, die mit dem früher dar- 
gestellten Dibromdihydromyristicin keine Schmelzpunkterniedrigung gaben. 

Gleichzeitig fand ich aber, daß kleine Mengen des Phenols entstanden 
waren. Die Menge war zu gering, um sie weiter zu verarbeiten. 

Da es mir nicht gelungen war, die Methylendioxygruppe im 
Dihydromyristicin noch nachträglich zum Phenol aufzuspalten, versuchte 
ich, die Bildung beider nebeneinander bei der Spaltung des Isomyristieins 
zu beeinflussen. 

Wird Isomyristicin in der zwanzigfachen Menge Alkohol gelöst, 
auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt und erst dann mit dem Zufügen 
des Natriums begonnen, so ist die Hydrierung die denkbar lebhafteste. 
Ich erhielt 25°/, Dihydromyristiein und 36°/, Phenol. Bei verschiedenen 





1) Compt. rend. 144 (1907), 924. 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 4056. 
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anderen, unter diesen Bedingungen angeführten Hydrierungen erhielt ich 
einmal 42.8°/,, ein andermal 62°/, Phenol. 

Ich änderte die Konzentrationsverhältnisse, indem ich das Iso- 
myristiiin nur in der zehnfachen Menge Alkohol löste. Auch hierbei 
wechselten die Ausbeuten. Bei noch größerer Konzentration erhielt ich 
stets unangegriffenes Isomyristicin zurück. 

Hieraus ergibt sich, daß die Bildung des Phenols bei den ange- 
wendeten Verfahren nicht beeinflußt werden kann, und daß sich dieser 
sonderbare Reaktionsmechanismus auch hier wie beim Isosafrol vorläufig 
nicht aufklären läßt. 

Das so erhaltene Phenol untersuchte ich nun näher auf sein 
chemisches Verhalten. Zunächst hoffte ich, wie bei den anderen Derivaten 
des Myristieins Brom in das Molekül einführen zu können. Es gelang 
mir weder in Eisessig, noch in Tetrachlorkohlenstoff, auch nicht unter 
vielfacher Änderung der Reaktionsbedingungen. Diese eigenartige Pas- 
sivität gegen Brom legte die Frage nahe, wie sich das Phenol wohl 
gegen stärkere, elektronegative Substituenten verhalten würde, und zwar 
gegen die Einführung von Nitrogruppen. 

Alle Versuche, die direkte Einführung von Nitrogruppen zu ermög- 
lichen, verliefen resultatlos.. Das Phenol wurde von den schwächeren 
Nitrierungsmitteln überhaupt nicht angegriffen, dagegen von den stär- 
keren sofort verbrannt. Ein Mittelweg ließ sich nicht finden. 

Da erschien es ratsam, auf einem Umwege zum Ziele zu kommen. 
Henrich!) ist es nämlich gelungen, den Örcimonomethyläther durch 
salpetrige Säure in ein Nitroso-3-methoxy-5-toluchinonoxim überzuführen 
und aus dessen Methyläther durch Salpetersäure einen Dinitrooreinmethyl- 
äther zù erhalten. Ich hoffte, daß diese Reaktionen sich mit meinem 
Phenol ebenfalls durchführen lassen würden, da es sich doch von dem 
ÖOreinmonomethyläther nur durch eine Propylgruppe an Stelle der Methyl- 
gruppe unterscheidet. Beide von Henrich mit dem ÖOrcinmonomethyl- 
äther ausgeführten Nitrosierungen, einmal mit Amylnitrit und das andere 
Mal mit Natriumnitrit führte ich durch, erhielt aber beide Male voll- 
ständig verharzte Produkte. Ich mußte diesen Weg als aussichtslos ver- 
lassen. 

Andere Möglichkeiten, von dem Phenol direkt zu einem Nitro- 
produkt zu kommen, boten sich nicht. Daher griff ich zu dem Methyl- 
äther desselben, den ich, wie oben ausgeführt, zur Bestimmung der 
Konstitution des Myristieins benutzt hatte: 

GH, 
N 


CH;. oo .CH; 
Da Nitrogruppen stets nur in o- oder p-Stellung zu Propylgruppen 
gehen, war anzunehmen, daß hier mit Leichtigkeit durch Eintritt in 


die freie p-Stellung ein Mononitroderivat oder durch Besetzung der 
beiden freien o-Stellungen ein Dinitroderivat oder schließlich direkt ein 





1) Monatsh. f. Ch., 18, 177. 
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Trinitroderivat entstehen würde. Um so mehr war dies im Hinblick 
auf die Arbeiten von Thoms und seinen Schülern zu erwarten. Zernik!) 
hatte bei dem Dihydromethyleugenol gefunden, daß von den beiden 
freien o-Stellungen zunächst diejenige durch NO, besetzt wird, welche 
zu der einen Methoxylgruppe in p-Stellung steht. Hier übte also die 





C; H, Pi H, C; H, C; H, 
f N f ie NO, ug NO, NINO, 
+ 
INT CH, is 4 er NZ en E a 
O. CH, H, 0. CH, 0. CH; 


Methoxylgruppe einen bestimmenden Einfluß aus. Und Herzog?) hatte 
bei dem Dihydroasaron nachgewiesen, daß, wenn die p-Stellung der 
Propylgruppe auch durch Methoxyl besetzt ist, die Nitrogruppe die 
noch freie o-Stellung der Alkylgruppe ebenfalls wie oben frei läßt und 


C; H, C; H; C; H, 
| ve | 9 CH, /No CH, 
=» | = | | 
CH; . IH CH, . oly/ CH; . UNE 
O. CH, NO, 


unter Eliminierung von Methoxyl in die p-Stellung zur Propylgruppe 
eintritt. Sie verhält sich also genau so, wie wenn die p-Stellung frei 
wäre, wie er gleichfalls. an dem Fropylcimetnyldrocmiaon nachweisen 
konnte. 

Nach Herzogs Resultaten hätte bei meinem Phenoläther die freie 
p-Stellung der Propylgruppe und nach Zernik mußten die beiden freien 
p-Stellungen der Methoxylgruppen durch Nitrogruppen besetzt werden. 


C, H, C; H, C; H, 
= 


X 
0.CH, OB, OK 








q] X) 
N a, O . CH; 
Dies geschah aber nicht, sondern es trat bei allen Versuchen, auch mit 
sehr schwachen Nitrierungsmitteln, vollständige Verharzung ein. Hieraus 
könnte man wohl folgern, daß die gleichzeitigen Wirkungen der Propyl- 
und der Methoxylgruppen nach ihren p-Stellungen so energische sind, 
daß sie zu einer vollständigen Verbrennung führen. 

Da durch kernsubstituiertes Brom die Reaktionsfähigkeit der 
Benzolderivate stets geändert wird, so war die Möglichkeit gegeben, dab 
sich dieser Phenoläther nach dem Bromieren anders gegen Salpetersäure 
verhalten würde. 





1) S. Arbeiten aus dem Pharm. Institut, Bd. I. 
2) S. Arbeiten aus dem Pharm. Institut, Bd. I. 
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Deshalb ließ ich zunächst Brom auf den Phenoläther einwirken. 
Das Produkt gab, auf Eis gegossen, einen Körper, der aus Alkohol in 
farblosen , seidenglänzenden Nadeln kristallisierte. Sein Schmelzpunkt lag 
bei 91°. Die Analyse ergab, daß der Phenoläther zwei Atome Brom auf- 
genommen hatte. Für diesen Dibromphenoläther kamen zwei Konstitutionen 
in Betracht; entweder war ein 2.6- oder ein 2.4-Dibromderivat entstanden. 


C;H, C;H, 
n NBr a 
CH,.0\, 0.CH; | CH,.0\,'0.CH; 
Br 


Ich ließ nun die berechnete Menge (4 Atome) Brom auf den Phenol- 
äther einwirken und erhielt denselben Körper. Aber auch wenn ich nur 
zwei oder aber sechs Atome einwirken ließ, erhielt ich stets dasselbe 
Dibromderivat. Dieses Verhalten des Phenoläthers gegen Brom stand in 
gutem Einklang zu seinem Verhalten gegen Salpetersäure und ließ den 
Schluß zu, daß beide Bromatome in die p-Stellungen der Methoxylgruppen 
getreten sind, daß der entstandene Bromkörper also vollständig symmetrisch 
konstituiert ist. Eine Annahme, die später sehr an Wahrscheinlichkeit 
gewann. 

Jetzt konnte vielleicht die Einführung einer Nitrogruppe in den 
bromhaltigen Benzolring gelingen. Erst rauchende Salpetersäure war im- 
stande, eine Nitrierung herbeizuführen. 

Die erste Kristallportion schmolz scharf bei 103.5°. Sie reichte 
gerade für eine vollständige Analyse, deren Ergebnisse aber nicht das 
erwartete Resultat gaben; sie ließ nur den einen Schluß zu, daß gleich- 
zeitig mit dem Eintritt von NO, in das Molekül Brom ausgetreten sein 
müsse. In der Tat konnte ich bei jeder Darstellung in der Flüssigkeit 
Brom mit Chloroform und Chlorwasser nachweisen. Mit Rücksicht auf 
das eingehend geschilderte Verhalten des Phenoläthers gegen Brom lag 
die Annahme nahe, daß die Salpetersäure nicht die vermutlich freie 
p-Stellung der Propylgruppe besetzt hat, sondern in die p-Stellungen der 
Methoxylgruppen eingetreten ist unter Verdrängung des dort substituierten 
Broms. Es mußte dann also die Salpetersäure die Bromatome nacheinander 
zu verdrängen imstande sein und ein Gemisch eines bromhaltigen Mono- 
nitro- und eines bromfreien Dinitrophenoläthers bilden. 


C,H, C,H, 
Br/\NO, NO,/NNO, 
CH;,.0\,0.CH, CH,.0\,/0.CH, 


In der Tat konnte ich berechnen, daß ein zirka 25°/, Dinitrophenol- 
äther enthaltendes Gemisch beider Körper nach dem Analysenresultat 
vorliegt. 

Eine neu dargestellte Menge des Nitrokörpers sprach ich daher 
gleich als ein Gemisch an und sah von einer Analyse ab, versuchte 
vielmehr, eine Trennung beider Nitrokörper herbeizuführen. Siehe den 
experimentellen Teil! 
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Es ließ sich erweisen, daß neben dem bromhaltigen Mononitrophenol- 
äther vom Schmp. 99° stets ein bromfreier Dinitrophenoläther entsteht. 
Durch die Fällung mit Petroläther in Benzollösung ist zwar keine voll- 
ständige Trennung, wohl aber eine Anreicherung des Dinitroderivates 
zu erzielen. 

Hatte die Nitrierung des Dinitrophenoläthers keinen Aufschluß über 
die Stellung der Bromatome erbracht, sondern nur durch ihr ganz gleiches 
Verhalten gegen Salpetersäure die Vermutung bestärkt, daß sie beide 
in o-Stellung zur Propylgruppe stehen, so hoffte ich, von dem Brom- 
nitrokörper, von dem mir nur noch eine sehr kleine Menge zur Ver- 
fügung stand, unter gleichzeitiger Entfernung des Broms mit metallischem 
' Natrium in Alkohol zu einem Amin zu kommen, und dies durch Oxy- 
dation in das 

C,H, 
NO 


o\/0.0m, 


1-Propyl-3-methoxy-2.5-chinon, von Thoms 1) aus dem Isoapiol erhalten, 
überzuführen. Dies gelang mir in der Tat. Das Natrium entfernte das 
Brom und reduzierte die Nitrogruppe. Um sicher zu sein, daß sich nicht 
nebenbei Azoverbindungen irgend welcher Art gebildet hatten, kochte 
ich das erhaltene Produkt noch längere Zeit mit Zinn und Salzsäure. 

Da die Ausbeute an Amin nur sehr gering war, mußte ich auf 
eine Identifizierung desselben verzichten. Ich oxydierte es direkt mit 
Chromsäure und erhielt dabei einen bei 79° schmelzenden Körper. 
Schmelzpunkt sowohl wie die Analyse dieses Körpers bewiesen mit voller 
Sicherheit die Identität desselben mit dem von Thoms erhaltenen und 
hinsichtlich seiner Konstitution sichergestellten 1-Propyl-3-methoxy-2.5- 
chinon. 

Hieraus läßt sich folgern, daß die Nitrogruppe das eine in o-Stel- 
lung zur Propylgruppe befindliche Bromatom verdrängt: 


C3H, CH; 
Br/NBr Br/NNO, 
CH, oL 0.CH, CH, .O\,0.CH, 

91° 990 

C,H, C,H, 
(NNE; ANO 

CH; .O0~x 70. CH; o\Jo.cH, 
? 790 


Man kann wohl annehmen, daß sich das zweite Bromatom ebenfalls in 
o-Stellung zur Propylgruppe befindet. Hierfür spricht der Umstand, daß 
der Phenoläther nur zwei Bromatome aufzunehmen vermag, die hin- 
sichtlich ihrer Substituierbarkeit durch Nitrogruppen einander gleich- 
wertig sind. Denn hätten die beiden Bromatome in bezug auf ihre Lage 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1719. 
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zur Propylgruppe oder den beiden Methoxylgruppen verschiedene Stellen 
am Kern, so würde sich wohl auch Salpetersäure verschieden gegen sie 
verhalten, d.h. es hätte bei kürzerer Einwirkung der Salpetersäure ein 
Mononitroderivat und erst bei längerer Einwirkung ein Dinitroderivat 
erwartet werden können. 

Man wird daher vorläufig den Dibromphenoläther und den Dinitro- 
phenoläther als ein 


GH, C,H, 
Br/\Br NO, iw 


1-Propyl-3. 5- iimelhory- -2.6-dibrombenzol u ein 1- a 5-dimethoxy- 
2.6-dinitrobenzol bezeichnen dürfen. 


Experimenteller Teil. 
Umlagerung des Myristicins in Isomyristiein.- 


50 g Myristicin erwärmte ich mit 120 g in wenig Wasser gelöstem 
Kaliumhydroxyd und 270 g absolutem Alkohol im Kolben mit Rückfluß- 
kühler 24 Stunden lang auf dem Wasserbade.. Den nach dem Erkalten 
zum Kristallbrei erstarrten Kolbeninhalt versetzte ich mit Wasser und 
dunstete den Alkohol auf dem Wasserbade ab. Beim Ausäthern hinter- 
blieben nach dem Verdunsten des Äthers im Vakuum Kristalle (Ausbeute 
84°/,), welche nach dem Umkristallisieren aus wasserhaltigem Alkohol 
kleine farblose Prismen darstellten. 


Hydrierung und Aufspaltung des Isomyristieins. 


In einem mit Rückflußkühler versehenen Kolben löste ich 30 g 
Isomyristicin in 300 g Alkohol und versetzte auf dem Wasserbade so 
lange mit Natrium, bis dieses keine Einwirkung mehr zeigte. Hierauf 
verdünnte ich mit Wasser und dampfte den Alkohol ab. Die stark alkalische 
Flüssigkeit wurde ausgeäthert, die ätherische Lösung mit wasserfreiem 
Natriumsulfat getrocknet und der Äther abdestilliert. Es hinterblieben 
11 g eines bräunlichen Öles, welches im Vakuum destilliert, farblos er- 
halten wurde; es geht bei 17 mm bei 149—150° über. 

Nach dem Ansäuern der alkalischen Flüssigkeit mit verdünnter 
Schwefelsäure konnte ich mit Äther das Phenol gewinnen. Ausbeute 15 g 
aus 30 g Isomyristicin. Das Phenol destilliert im Vakuum bei 160 bis 
161° bei 17 mm. 


Darstellung der Dimethyl-«-Resorcylsäure. 


1 g Phenoläther suspendierte ich in 60 g 1°/,iger Natronlauge und 
oxydierte unter Erwärmen und Rühren mit einer langsam zufließenden 
Lösung von 2.9 g Permanganat in 580 cem Wasser. Ich erhitzte bis 
zur vollständigen Entfärbung des Permanganats. Das alkalisch reagierende 
Reaktionsprodukt befreite ich durch Absaugen vom Manganschlamm, dampfte 
es auf ein kleineres Volumen ein, säuerte mit Schwefelsäure an, wodurch 
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sich die Säure in weißen Flocken abschied, und schüttelte mit Äther aus. 
Dem Äther entzog ich die Säure durch Schütteln mit Ammoniumkarbonat- 
lösung und fällte sie mit Salzsäure. Die Säure ist in heißem Wasser 
schwer löslich. Nach mehrmaligem Umkristallisieren daraus blieb der 
Schmelzpunkt konstant bei 182°. Die Nadeln sind sehr leicht löslich in 
Alkohol und Äther und sublimieren beim Erhitzen. Ich erhielt aus 3 g 
Phenoläther 0.2 g reine Säure. 


Analyse: 
0.1586 g Substanz gaben 0.3438 g CO, und 0.0792 g H,O; 
0.1924 g 3 „ 0.4916 g AgJ. 


C H OCH, 
Ber. für 0,H,00,: 59.35 5.5 34.06 
Gef.: 59.12 5.58 33.72 


Darstellung des Dibrommyristicins aus Dibrommyristicin- 
dibromid. 


15 g Dibrommyristieindibromid ließ ich mit 10 g Zinkstaub und 
200 g Eisessig unter häufigem Umschütteln eine Woche lang stehen. 
Das Gemisch goß ich auf Eis, ätherte aus und neutralisierte den viel 
Essigsäure enthaltenden Äther durch wiederholtes Schütteln mit Soda- 
lösung. Der Äther hinterließ beim Verdunsten einen Körper, den ich aus 
Alkohol umkristallisierte und in feinen, farblosen, seideglänzenden Nadeln 
vom Schmelzpunkt 52° erhielt. 


Analyse: 
0.1576 g Substanz gaben 0.2444 g CO, und 0.0498 g H,O; 
0.2030 g 5 „ 0.2828 g CO, „ 0.0518 g H,O; 
0.1943 g = „ 0.2097 g Ag Br. 


C H Br 
Ber. für C,, Hio O; Bra: 37.72 2.86 45.71 
Gef.: 37.94 3.17 45.93 
Gef.: 37.99 2.85 


Darstellung des Dibromdihydrom yristicins. 


1.9 g Dihydromyristiein (1 Mol.) löste ich in 5 g Eisessig und 
versetzte nach Abkühlen mit einer Lösung von 3.5 g Brom (4 Atame) 
in 9 g Eisessig. Nach eintägigem Stehen wurde die Lösung auf Eis 
gegossen. Es schieden sich weiße Kristalle aus, die ich wiederholt aus 
Alkohol umkristallisierte, bis der Schmelzpunkt bei 53° konstant war. 


Analyse: 
0.1886 g Substanz gaben 0.2595 g CO, und 0.0552 g H,O; 
0.183998 , „ 0.1951 g Ag Br. 


C H Br 
Ber. für C,, His O; Bra: 37.5 3.41 45.4 
Gef.: 37.53 3.27 45.15 
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Dibrommyristicindibromid aus Dibrommyristicin. 


0.5 g Dibrommyristicin wurden in Eisessig gelöst und mit einem 
Überschuß von Brom in Eisessig bei O? versetzt. Es schied sich bald 
ein farbloser Körper aus, der, aus Alkohol umkristallisiert, den Schmelz- 
punkt 130° hatte. 


Brombestimmung: 


0.1526 g Substanz gaben 0.2227 g AgBr. 
Ber. für C,, Ho O; Br.,: 62.7 Br. 
Gef.: 62.1 


Versuch, das Dibrommyristicin umzulagern. 


4.5 g Dibrommyristiein erhielt ich mit einer Lösung von 6 g Kalium- 
hydroxyd in 5g Wasser in 20 g Alkohol 24 Stunden am Rückflußkühler 
im Sieden. Dann versetzte ich mit Wasser, destillierte den Alkohol ab 
und schüttelte die wässerige alkalische Lösung mit Äther aus. Der Äther 
hinterließ beim Verdunsten eine gelbe dicke Flüssigkeit. Durch Reiben 
derselben mit Petroläther wurde ein farbloser, kristallinischer Körper 
abgeschieden. Nach dem Umkristallisiieren aus Alkohol hatte er den 
Schmelzpunkt 52°. 


Brombestimmung ; 


0.1835 g Substanz gaben 0.1971 g AgBr. 
Ber. für C,, Hio O; Bra : 45.71 Br 
Gef.: 45.71 


- 1.17 g des zurückerhaltenen Dibromids wurden in 30 g Eisessig 
gelöst und unter Eiskühlung mit einer Lösung von 0.54 g Brom in 10 g 
Eisessig versetzt. Es schied sich nach einigem Stehen ein Körper aus, 
der aus Alkohol umkristallisiert wurde. Schmelzpunkt 130°. 


Analyse: 
0.2021 g Substanz gaben 0.1905 g CO, und 0.0391 g H,O; 
0.2024 g % „  0.2970g AgBr. 


C H Br 
Ber. für C,, Hı O; Br; : 25.88 1.98 62.7 
Gef.: 25.71 2.16 62.45 


Dibrommyristicinoxyd. 


. 8g Dibrommyristieindibromid ließ ich mit 8 g in wenig Wasser ge- 
löstem Kaliumhydroxyd in 320 g Alkohol vier Stunden am Rückflub- 
kühler sieden. Beim Zersetzen mit Wasser und Abdestillieren des Alkohols 
schied sich ein rotes Öl am Boden ab. Dies schüttelte ich mit Äther 
aus, trocknete es mit Natriumsulfat und erhielt es nach dem Abdestillieren 
des Äthers als ein gelbes Öl. Bei 5 mm destilliert, geht es bei 109—110° 
unter Ausstoßen weißer Dämpfe, aber gleichmäßig ruhig über. 


Analyse: 
0.1962 g Substanz gaben 0.2610 g CO, und 0.0486 g H,O; 
0.1451 g e „  0.1932g CO, „ 0.0354g H,O; 


0.2353 g a „ 0.2433 g AgBr. 
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C H Br 
Ber. für C,, H,. 0O, Brz: 36.06 2.7 43.7 
Gef.: 36.27 2.77 44.00 


Gef. : 36.31 2.73 
1-Propyl-3, 5-dimethoxy-2, 6(?)-dibrombenzol. 
C,H, 
ie Br 
CH,.0\ /0.CH; 


3 g Methyläther des beim Hydrieren erhaltenen Phenols (1 Mol.) 
wurden in 30 ccm Eisessig gelöst und allmählich eine Lösung von 8.1 g Brom 
(6 Atome) in 30 ccm Eisessig hinzugefügt. Nach eintägigem Stehen wurde 
die Lösung auf Eis gegossen. Es schied sich ein weißer Körper kristal- 
linisch ab, den ich mehrmals aus Alkohol umkristallisierte und bei 75° 
trocknete. Der Körper schmilzt bei 91°. 

Analyse: 

0.1430 g Substanz gaben 0.2042 g CO, und 0.0605 g H, 0; 

0.1854 g 5 „  0.2645g CO, „ 0.0678 g H,O; 

0.2080 g k 0.2986 g CO, „ 0.0819g H, O0; 

0.1766 g j 0.1963 g AgBr; 

0.2806 g 0.3998 g AgJ. 

C. H Br OCH, 
Ber. für Cı Hı, Oa Br: 39.05 4.12 47.34 18.34 
Gef.: 39.04 4.73 47.6 18.8 
Gef.: 39.01 4.09 47.3 
Gef.: 39.15 4.40 


Die Darstellung dieses Dibromkörpers mit der berechneten Menge 
Brom (d. h. 4 Atome) gelang ohne weiteres. 

Bei Verwendung von nur 1 Mol. Brom entsteht ein schmieriger 
Körper, der allmählich kristallinisch erstarrt und gereinigt bei 91° schmilzt. 
Eine Brombestimmung ergab, daß ebenfalls ein Dibromderivat ent- 
standen war. 

Analyse: 
0.1432 g Substanz gaben 0.1624 g Ag Br. 


Ber. für C, Hı, Og Bra: 47.34 Proz. Br 
Gef.: 48.26 Proz. Br. 


n 
n 
N 


1-Propyl-2-nitro-3, 5-dimethoxy-6 (?)-brombenzol und 
1-Propyl-2, 6(?)-dinitro-3, 5-dimethoxybenzol. 


1 g Dibromphenoläther stellte ich in einem Erlenmeyerkölbchen in 
eine Kältemischung von —16° und übergoß ihn nach einiger Zeit mit 
30 g rauchender Salpetersäure, die gleichfalls auf ——16° abgekühlt war. 
Ich ließ eine Stunde in der Kältemischung stehen. Der Bromkörper löst 
sich rasch mit tiefroter Farbe auf. Das ganze wurde auf Eis gegossen. 
Die Nitroprodukte schieden sich teilweise in gelben kristallinischen Flocken, 
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teilweise in amorphen Massen ab. Nach dem Reinigen der in Alkohol 
aufgenommenen Massen mit Tierkohle erhielt ich große, schön ausge- 
bildete Kristalle des monoklinen Systems. Schmelzpunkt 103.5°. 


Analyse: | 
0.1948 g Substanz gaben 0.3190 g CO, und 0,0843 g H,O; 


0.1543 g A „ 0.0696 g AgBr; 
0.2102 g 5 „  10.8ccm feucht. N bei 750 mm. 


Für ein Gemisch von Mononitro- mit ca. 25°/, Dinitrophenoläther 


C H N Br 
Ber.: 44.75 4.75 6.02 19.92 
Gef.: 44.6 4.85 6.02 19.16 


Den Nitrokörper löste ich in möglichst wenig Benzol und fügte 
die ungefähr fünffache Menge Petroläther hinzu. Die beim Eindunsten 
des Filtrats sich abscheidenden Kristalle hatten den Schmelzpunkt 99°. 


Analyse: 
0.1817 g Substanz gaben 0.2906 g CO, und 0.0762 g H,O; 
0.1816 „ a „ 0.1112 ,„ Ag Br; 
0.1389 „ à 5 5.5 cem feucht. N bei 755 mm. 


C H N Br 
Ber. für Ci, H,, O, NBr.: 43.46 4.63 4.6 26.32 
Gef.: 43.62 4.69 4.68 26.06 


Den mit Petroläther ausgefällten Körper kristallisierte ich aus 
Alkohol um. Schmelzpunkt 103°. 


Analyse: 
0.1919 g Substanz gaben 0.3100 g CO, und 0.0813 g H, 0; 
0.1935 „ 5 „ 0.1048 „ Ag Br; 
0.1889 „ > „ 8.7 cem feucht. N bei 754 mm. 


Für ein Gemisch von Mononitro- mit ca. 13°/⁄ Dinitrophenoläther 
C H N Br 
Ber.: 44.13 4.68 5.34 22.93 
Gef.: 44.06 4.74 5.44 23.05 


Wie im allgemeinen Teil näher angegeben, erhielt ich nach 
wiederholter Fällung der Benzollösung mit Petroläther einen Nitrokörper 
vom Schmelzpunkt 116°. 


Analyse: 
0.1937 g Substanz gaben 0.3451 g CO, und 0.0942 g H, O; 
0.1617 „ P „ 0.0105 „ Ag Br; 
0.1479 „ 3 „ 12.7 ccm feucht. N bei 767.5 mm. 


C H N Br 
Ber. für C, H4ONa: 48.8 5.18 10.38 — 
Gef.: 48.59 5.44 10.04 2.76 


Derselbe Körper hatte nach nochmals zehnmaliger Umfällung den 
Schmelzpunkt 117°. 
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Analyse: 
0.2042 g Substanz gaben 0.0998 g H,O und 0.3651 g CO»; 
0.2220 „ 5 F 0.0034 „ Ag Br; 
0. 1859 _ A > „ 17.1 ccm feucht. N bei 756.5 mm. 


C H N Br 
Ber. für C,,H,ı 0, Nə: 48.8 5.18 10.38 — 
Gef.: 48.76 5.47 10.5 0.65 


In folgender Tabelle habe ich die bei meinen Analysen der ver- 
schiedenen Nitroprodukte gefundenen Werte nebeneinander gestellt mit 
den für Brommononitrophenoläther, Dinitrophenoläther und einzelne 
Gemische beider berechneten Werten. (M bezeichnet das Mononitro- 
und D das Dinitroderivat.) 
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1-Propyl-3-methoxy-2.5-chinon. 


0.3 g Bromnitrophenoläther wurden in 30 g Alkohol zum Sieden 
erhitzt und rasch mit Natrium gesättigt. Die Lösung färbte sich dunkel. 
Nach dem Erkalten versetzte ich mit viel Wasser, wodurch die Lösung 
milchig wurde. Dann säuerte ich mit Schwefelsäure an und erwärmte 
auf dem Wasserbade zur Entfernung des Alkohols. Das saure Gemisch 
wurde sodann einige Male mit Äther geschüttelt, hierauf alkalisch gemacht 
und abermals ausgeäthert. Nach dem Verdunsten des Äthers und Ver- 
setzen mit Salzsäure schieden sich farblose Kristalle aus. Diese erhitzte 
ich mit der ungefähr doppelten Menge Zinn und der fünffachen Menge 
Salzsäure längere Zeit auf dem Wasserbade, machte das Reaktionsprodukt 
alkalisch und schüttelte mit Äther. Aus dem Rückstand der ätherischen 
Lösung fällte ich das Amin mit Salzsäure aus. Das erhaltene Chlor- 
hydrat der Base wurde mit Chromsäuregemisch zum Chinon oxydiert 
und dies ausgeäthert. Der Äther hinterließ gelbe Kristalle, die, aus 
heißem Wasser umkristallisiert, bei 79° schmolzen, und mit dem von 
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Thoms aus dem Isoapiol gewonnenen und als 1-Propyl-3-methoxy-2.5- 
chinon identifizierten Chinon gemischt, keine Schmelzpunkterniedrigung 
zeigten. 


Analyse: 
0.1130 g Substanz gaben 0.2747 g CO, und 0.0695 g H,O. 


C H 
Ber. für 0,0 Hie Op: 66.63 6.719 
Gef.: 66.35 6.88. 


Ergebnisse der Arbeit. 


1. Für die Richtigkeit der von Thoms für das Myristicin auf- 
gestellten Konstitutionsformel 


CH, .CH : CH, 
N 


01.0. Jo 
O-CH, 


wurde von mir ein weiterer Beweis erbracht durch die Oxydation des 
aus dem Myristicin erhältlichen Propyldimethoxybenzols zu der bereits 
bekannten Dimethyl-x-Resorcylsäure. 


COOH 


te 


2. Der Schmelzpunkt der Dimethyl-@-Resorcylsäure liegt nicht, wie 
in der Literatur angegeben, bei 166—167°, sondern bei 182°. 

3. Das 1-Propyl-3.5-dimethoxybenzol nimmt stets nur zwei Atome 
Brom auf, was wohl durch seine symmetrische Konstitution bedingt ist. 

4. Die Einführung von Nitrogruppen in das 1-Propyl-5-methoxy- 
3-phenol oder seinen Methyläther ist nicht möglich. 

5. Das 1-Propyl-3.5-dimethoxy-2.6-Dibrombenzol ist nur schwer zu 
nitrieren, und zwar nur unter gleichzeitiger Entfernung eines oder beider 
Bromatome. 

6. Das gleichmäßige Verhalten beider Bromatome des 1-Propyl- 
3.5-dimethoxy-2.6-dibrombenzols gegen Salpetersäure läßt den Schluß zu, 
daß beide Bromatome in bezug auf ihre Stellung gleichwertig sind. 

7. Bei der Einwirkung von Wasserstoff aus saurer Quelle auf 
Dibrommyristicindibromid werden in der Kälte beide Bromatome aus der 
Seitenkette unter Rückbildung der Allylgruppe herausgenommen. 

8. Die Allylgruppe des Myristicins läßt sich durch alkoholische 
Kalilauge nicht mehr in eine Propenylgruppe umlagern, sobald Brom- 
atome in den Kern des Myristicins eingetreten sind. 

9. Alkoholische Kalilauge bewirkt primär einen Ersatz der in der 
Seitenkette befindlichen Bromatome des tetrabromierten Myristicins durch 
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Hydroxyl, dann unter Wasserabspaltung die Bildung eines Oxyds — ein 
Verhalten, wie es bei analogen Verbindungen neuerdings von Höring 
und Tiffeneau und Daufresne beobachtet worden ist. 

10. Die Methylendioxygruppe läßt sich beim Isomyristicin nur so 
lange aufspalten, als die zu dem bleibenden Sauerstoffatom in m-Stellung 
stehende Propenylgruppe noch vorhanden ist. 

11. Dieser Reaktionsmechanismus ließ sich ebensowenig wie beim 
Isosafrol, so auch hier nicht aufklären, denn es gelang nicht, Bedin- 
gungen für die Entstehung des Dihydromyristicins auf Kosten des Phenols 
oder umgekehrt zu ermitteln. 

12. Durch lebhafte Einwirkung von metallischem Natrium in Al- 
kohol läßt sich Brom aus dem Kern des Dibromdihydromyristicins und 
des 1-Propyl-2-nitro-3.5-dimethoxy-6-brombenzols vollständig entfernen. 


75. Über die Darstellung quartärer Ammoniumbasen 
mittels Alkali aus Additionsprodukten tertiärer Amine mit 
Alkylenbibromiden.'!) 


Von Reinhold Lucius. 


Wegen der großen Beständigkeit der Halogensalze der quartären 
Ammoniumbasen gegen Alkalihydroxyde gelingt es bekanntlich nicht, 
die Basen mit wässeriger Kali- oder Natronlauge daraus frei zu machen. 
Zu ihrer Darstellung bedient man sich allgemein der Methode von A. W. 
v. Hofmann, indem die Halogensalee der Basen mit feuchtem Silberoxyd 
behandelt werden. Man erhält so die freien Ammoniumhydroxydbasen: 

2 RINX + Ag, O + H, O =2R, NOH +2AgX. 

Wie neuerdings Walker und Johnston?) fanden, werden die 
genannten Basen, im Gegensatze zur wässerigen, durch alkoholische 
Kalilauge leicht in Freiheit gesetzt. 

Ein gleiches Verhalten gegenüber wässerigem Alkali zeigen die- 
jenigen quartären Ammoniumbasen, die eine halogensubstituierte Alkyl- 
gruppe enthalten. Aus diesen Verbindungen kann das Halogen ebenfalls 
leicht durch Behandeln mit feuchtem Silberoxyd eliminiert werden. Auch 
durch Erhitzen mit Wasser auf 140—150° wird, wie E. Schmidt?) 
sowie auch Krüger und Bergellt) feststellen, ein Austausch der 
Halogenatome gegen Hydroxyl bewirkt. Es lag nun die Vermutung nahe, 
daß die halogensubstituierten Basen gleichfalls mit alkoholischer Kalilauge 
in Reaktion treten würden. Auf Veranlassung und unter Leitung von 
Herrn Professor Thoms habe ich daher im Pharmazeutischen Institut 
der Universität Berlin eine Anzahl derartiger Verbindungen durch Kon- 


1)S. Arch. Pharm. 245, 246 (1907). 
2) Soc. 87, 955. 

3) Annal. d. Chem. 337, 51. 

1) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 2903. 
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densation von tertiären Aminen mit Alkylenbibromiden dargestellt und 
ihr Verhalten gegenüber alkoholischer Kalilauge studiert. 

Es zeigte sich dabei, daß analog wie bei der Behandlung mit 
feuchtem Silberoxyd das an Stickstoff gebundene Bromatom durch die 
Hydroxylgruppe ersetzt wird, während das Bromatom des Alkyls als 
Bromwasserstoff austritt, wodurch doppelte Bindung zwischen den zuge- 
hörigen Kohlenstoffatomen stattfindet. Die Reaktion wurde an den im 
folgenden beschriebenen Körpern durchgeführt. 

Die salzsauren Salze der bei der Einwirkung der alkoholischen 
Kalilauge erhaltenen ungesättigten und gesättigten Basen erwiesen sich 
fast sämtlich als stark hygroskopisch. Sie eigneten sich nicht zur Analyse 
und wurden deshalb in die entsprechenden Platindoppelsalze übergeführt 
und als solche analysiert. Ä 

Die sämtlichen Platinsalze kristallisierten ohne Kristallwasser. 


Trimethylbromäthylammoniumbromid: CH, Br . CH; . N (CH;);. 
| 
Br 


Die Darstellung des Trimethylbromäthylammoniumbromids erfolgte 
nach der von A. W. v. Hofmann!) gegebenen Vorschrift durch Be- 
handeln von 33°/,iger alkoholischer Trimethylaminlösung mit über- 
schüssigem Äthylenbromid im Einschlußrohr bei 50°. 


Platindoppelsalz: [C,H,Br.N(CH,), Cl], PtCl,. 


Zur Darstellung der Platinverbindung wurden 1.5 g des Salzes in 
wässeriger Lösung mit überschüssigem Chlorsilber digeriert und die so 
erhaltene salzsaure Base nach dem Abfiltrieren vom Halogensilber mit 
Platinchloridlösung versetzt. Der entstandene gelbe Niederschlag bildete 
nach dem Umkristallisieren aus heißem salzsäurehaltigen Wasser kleine, 
orangegelbe Oktaeder, die in kaltem Wasser sehr schwer löslich sind. 
Die Kristalle schmelzen, im Einklang mit den Angaben von J. Bode?), 
unter Zersetzung bei 248—249°., 

Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung: 

0.3810 g gaben 0.0988 g Pt. 


Gefunden: Berechnet für C,, Haş N, Br, Pt Ch : 
Pt = 25.93 26.26°/, 


Trimethylvinylammoniumplatinchlorid: [C,H,.N (CH,); C1],PtC1,. 


2.5 g Trimethylbromäthylammoniumbromid wurden in 15 ccm Al- 
kohol gelöst, mit einer Auflösung von 1.25 g Kaliumhydroxyd in 15 cem 
Alkohol versetzt und eine Stunde im Wasserbade erwärmt. Die Flüssigkeit 
färbte sich dabei unter Abscheidung von Bromkalium gelblich. Das nach 
Trimethylamin riechende Reaktionsprodukt wurde bis zur schwach sauren 
Reaktion mit Salzsäure versetzt, von dem abgeschiedenen Kaliumsalz 


1) Chem. Centralbl. 1858, 913. 
2) Annal d. Chem. 267, 270. 
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abfiltriert und im Wasserbade zur Trockne verdampft. Der so erhaltene, 
stark hygroskopische Kristallbrei wurde zur Darstellung des Platin- 
doppelsalzes in salzsäurehaltigem Wasser gelöst und mit Platinchlorid- 
lösung versetzt. Nach einiger Zeit schieden sich aus der Flüssigkeit 
orangefarbene Kristalle ab, die in Wasser ziemlich leicht löslich sind 
und nach dem Umkristallisieren kleine, wohlausgebildete Oktaöder dar- 
stellen, deren Schmelzpunkt unter Zersetzung bei 213° liegt. Nach 
J. Bode (l. c.) schmilzt Neurinplatinchlorid bei 213—214°. 


Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung: 
0.3312 g gaben 0.1108 g Pt. | 
Gefunden: Berechnet für Ci, Ha, N, Pt Ch: 
Pt = 33.45 33.59°/, 


Trimethyloxäthylammoniumplatinchlorid: 
[C, H, OH . N (CH, ); Cl], PtC1,. 


2.5 g Trimethylbromäthylammoniumbromid wurden in gleicher Weise 
in 15 ccm Alkohol gelöst, mit einer Auflösung von 1.25 g Kalium- 
hydroxyd in 15 cem Alkohol versetzt und im Einschlußrohr eine Stunde 
lang auf 120° erhitzt. Beim Öffnen des Rohres war in demselben nur 
ein geringer Druck vorhanden. Die Flüssigkeit hatte eine braunrote 
Färbung angenommen und roch stark nach Trimethylamin. Nach dem 
Ansäuern mit Salzsäure wurde die von dem Kaliumsalz abfiltrierte 
Lösung im Wasserbade zur Trockne verdampft. Der Rückstand wurde 
in salzsäurehaltigem Wasser aufgenommen, von den ungelösten, braunen 
Zersetzungsprodukten abfiltriert und mit Platinchloridlösung versetzt. 
Beim Eindampfen schied sich aus der Flüssigkeit anfangs ein schwer 
lösliches Platinsalz aus, das aus Trimethylvinylammoniumplatinchlorid 
bestand; später konnte eine reichliche Menge eines sehr leicht löslichen 
Platinsalzes gewonnen werden, das in rubinroten Nadeln kristallisiert 
und bei 234—235° unter Zersetzung schmilzt. Kristallform und Schmelz- 
punkt stimmen mit den in der Literatur für Cholinplatinchlorid ange- 
gebenen überein. 

Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung: 

0.3708 g gaben 0.1184 g Pt. 


Gefunden: Berechnet für C,, Hag Oz N, Pt Cl : 
Pt = 31.42 31.63°/, 


Hexamethyltrimethylendiammoniumbromid: 


CH, . N (CH,), Br 
CH, COH N CH), Br. 


Das Hexamethyltrimethylendiammoniumbromid wurde nach den An- 
gaben von Roth?) durch 6 Stunden langes Erhitzen eines Gemisches 
von 14 g 33°/,iger wässeriger Trimethylaminlösung, 16 g Trimethylen- 
bromid und 20 g absolutem Alkohol auf 55° im Wasserbade dargestellt. 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 14, 1351. 
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Platindoppelsalz: C; He [N(CH;); Cl]; PtCl, 


0.75 g Hexamethyltrimethylendiammoniumbromid wurden durch 
Behandeln mit frisch gefälltem Chlorsilber in das Chlorid verwandelt 
und das Filtrat mit Platinchloridlösnng versetzt. Das erhaltene Platin- 
doppelsalz bildet nach dem Umkristallisieren aus heißem, salzsäurehaltigem 
Wasser orangerote Blättchen, die sich in kaltem Wasser schwer lösen. Das 
Salz schmilzt unter Zersetzung bei 274—275°. Ä 


Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung: 
0.3562 g gaben 0.1218g Pt. 
Gefunden: Berechnet für C,H,,N, Pt Cl: 
Pt = 34.19 34.30°),. 

Beim Einwirken alkoholischer Kalilauge auf das Hexamethyl- 
trimethylendiammoniumbromid entstand die entsprechende freie Base von 
der Formel 

CH, .N(CH,),OH 
CH.< CR, NCH ALOH, 
die nach dem Überführen in das Hydrochlorid durch ihr Platindoppel- 
salz, das mit dem vorhergehenden identisch war, identifiziert wurde. 


Analyse des bei 100° getrockneten Platinsalzes: 


0.2772 g gaben 0.0944 g Pt. 
Gefunden: Berechnet für C,H,, N, PtC];: 
Pt = 34.05 34.30°/,. 


Trimethyl-y-brompropylammoniumbromid: 
CH, Br.CH,.CH,.N(CH,),- 
| 


Br 


Aus der Lauge von Hexamethyltrimethylendiammoniumbromid wurde 
beim Hinzufügen von Äther anfangs ein Körper von nicht konstanter 
Zusammensetzung gefällt. Später wurden beim erneuten Hinzufügen von 
Äther und längerem Stehenlassen Kristalldrusen von gelblichweißer Farbe 
erhalten, die zerrieben ein rein weißes Pulver bilden und bei 208° 
schmelzen. Die Kristalle sind in absolutem Alkohol, ebenso in Wasser 
leicht löslich. 


Analyse der bei 100° getrockneten Substanz: 
0.1936 g gaben 0.1970 g CO, und 0.0982g H,O. 


0.2314 g gaben 11.2 ccm N (18° und 760 mm). 
0.1524 g gaben 0.2201 g AgBr. 


Gefunden: Berechnet für C,H,,NBr,: 
C = 27.75 27.579, 
H = 5.69 5.80 „ 
N = 5.59 5.37 „ 
Br — 60.98 61.24 „ 


Platindoppelsalz: [C,H,Br.N(CH,),Cl], PtCl,. 


Das aus 0.75 g des Trimethyl-Y-brompropylammoniumbromids nach 
dem Überführen in das Chlorid dargestellte Platindoppelsalz ist in kaltem 
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Wasser schwer löslich und bildet nach dem Umkristallisieren aus heißem 
salzsäurehaltigen Wasser orangerote Nadeln und rhombische Tafeln, die 
unter Zersetzung bei 258—259° schmelzen. 


Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung: 


0.2668 g gaben 0.0672 g Pt. 
Gefunden: Berechnet für C,,H,,N,Br,Pt Cls- 
Pt = 25.19 25.30°/, 


Trimethylallylammoniumplatinchlorid: [C; H; . N(CH; ) Cl]; PtC],. 


Zur Darstellung dieses Salzes wurden 1.5 g Trimethyl-y-brompropyl- 
ammoniumbromid mit 0.75 g Kaliumhydroxyd, in 15 cem absolutem 
Alkohol gelöst, eine Stunde auf dem Wasserbade erwärmt. Die so in 
Freiheit gesetzte Base wurde mit Salzsäure neutralisiert und von dem 
abgeschiedenen Kaliumsalz abfiltriert. Nach dem Verdunsten des Alkohols 
wurde die wässerige Lösung mit Platinchloridlösung versetzt. Beim allmäh- 
lichen Verdampfen der Lösung wurde das Trimethylallylammoniumplatin- 
chlorid in Form orangeroter, in Wasser leicht löslicher Oktaöder erhalten. 
Die Kristalle schmelzen unter Zersetzung bei 215—216°; nach J. Weiß!) 
bei 215°. 

Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung: 

0.3217 g gaben 0.1038 g Pt. 


Gefunden: Berechnet für C,,H,,N, PtC];: 
Pt = 32.27 32.049). Ä 
CH,.N(C, H,), Br 
Hexäthyldimethylendiammoniumbromid: | 
CH,.N(C,H,), Br. 


Ein Gemisch von 7.5 g Triäthylamin, 15 g Äthylenbromid und 
10 ccm absolutem Alkohol wurden in der Druckflasche 6 Stunden auf 
80—90° erhitzt. Beim Erkalten schieden sich aus der schwach gelblichen 
Flüssigkeit Kristallnadeln in reichlicher Menge aus. Der erhaltene Körper 
wurde nach dem Absaugen aus heißem absoluten Alkohol umkristallisiert 
und so in Form schön ausgebildeter, derber Prismen erhalten, die in 
kaltem Alkohol schwer, in Wasser leicht löslich sind. Der Schmelzpunkt 
der Verbindung liegt bei 245—246°. 


Analyse der bei 100° getrockneten Substanz: 
0.2102 g gaben 0.3300 g CO, und 0.1627 g H,O. 
0.2184 g gaben 13.7 cem N (16° und 763 mm). 
0.1673 g gaben 0.1615 g AgBr. 


Gefunden: Berechnet für C,,H,,N, Br, : 
C = 42.82 43.04°/, 
H = 875 8.79, 
N = 1734 7.19, 
Br — 41.07 | 40.96 „ 


Platindoppelsalz: C,H,[N(C,H,),C1],PtC1,. 


Das aus 1 g Hexäthyldimethylendiammoniumbromid mit Chlorsilber 
hergestellte Chlorid gab beim Versetzen mit Platinchloridlösung nach 


1) Annal. d. Chem., 268, 149. 
Arb. a. d. Pharm. Institut. V. 12 
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einigem Stehen ein in orangeroten Nadeln kristallisierendes Platindoppel- 
salz, das unter Zersetzung bei 211° schmilzt. 


Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung: 
0.2754 g gaben 0.0844 g Pt. 
Gefunden : Berechnet für C,,H,,N,PtC], : 
Pt — 30.65 . 30.539), 
Durch Behandeln des Hexäthyldimethylendiammoniumbromids mit 
alkoholischer Kalilauge entstand die freie Base 


CH,.N(C,H,),0H 


CH, .N(C,H,);OH, 


deren salzsaures Salz eine mit der vorhergehenden identische Platinver- 
bindung liefert. 


Analyse des bei 100° getrockneten Platinsalzes: 


0.2999 g gaben 0.0912 g Pt. 
Gefunden: Berechnet für C ,H,,N,PtC];: 
Pt = 30.41 30.530), 


Triäthylbromäthylammoniumbromid: CH,Br.CH,.N(C, H,);. 
| 


Br 


Die Lauge von Hexäthyldimethylendiammoniumbromid wurde mit 
Äther versetzt und das dabei zuerst ausfallende Salz abfiltriert. Die beim 
weiteren Hinzufügen von Äther sich abscheidenden Kristalle bildeten 
kleine weiße Nädelchen, deren Schmelzpunkt bei 241—242° liegt. Der 
Körper wird von absolutem Alkohol, ebenso auch von Wasser leicht gelöst. 


Analyse bei der 100° getrockneten Substanz: 
0.1765 g gaben 0.2163g CO, und 0.1038 g H,O. 
0.2262 g gaben 9.6ccm N (15° und 767 mm). 
0.1895 g gaben 0.2453 g AgBr. 


Gefunden: `” Berechnet für 0,H,,NBr,: 
C = 33.42 - 32.20°/, 
H = 6.9 | 6.63 „ 
N = 5.02 4.85 „ 
Br = 55.09 | 55.30 „ 


Platindoppelsalz: [C,H,Br.N (C,H,), Cl], Pt Cl,. 


0.75 g Trimethylbromäthylammoniumbromid wurden in das Chlorid 
durch Behandeln mit Chlorsilber übergeführt und mit Platinchloridlösung 
versetzt. Nach einigem. Stehen schieden sich aus der Lösung orangegelbe, 
in Wasser schwer lösliche, säulenförmige Kristalle aus, die bei 237—238° 
unter gleichzeitiger Zersetzung schmelzen. 


Analyse der bei 100° getrockneten Mean: 
0.3125 g gaben 0.0734 g Pt. 
Gefunden: Berechnet für C,, H,, N, Br, PtC]; : 
Pt — 23.49 .28.58°/,. 
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'Triäthylvinylammoniumplatinchlorid: [C,H,.N (G,H,); Cl], Pt Ch- 


1.5 g Triäthylbromäthylammoniumbromid wurden mit einer Auf- 
lösung von 0.75 g Kaliumhydroxyd in 15 cem Alkohol etwa eine Stunde 
auf dem Wasserbade erwärmt. Die Flüssigkeit wurde hierauf mit Salz- 
‚säure neutralisiert und die Lösung von dem ausgeschiedenen Kaliumsalz 
abfiltriertt. Nach dem Verdampfen des Alkohols wurde der Rückstand 
in salzsäurehaltigem Wasser gelöst und mit Platinchloridlösung versetzt. 
Aus der auf ein kleines Volumen eingedampften Flüssigkeit schieden 
sich orangerote Oktaöder und tafelförmige Rhomboeder von Triäthylvinyl- 
ammoniumplatinchlorid aus. Die Kristalle sind in Wasser ziemlich leicht 
löslich; ihr Schmelzpunkt liegt unter Zersetzung bei 208°. 


Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung: 
0.2945 g gaben 0.0871 g Pt. 
Gefunden: Berechnet für 0,,H,N,PtC],: 
Pt — 29.58 | 29.34%/.. 


H,. H, ); B 
Hexäthyltrimethylendiammoniumbromid: CH, on on = 


Eine Mischung von 7 g Triäthylamin, 15 g Trimethylenbromid und 
10 ccm absolutem Alkohol wurde in einer Druckflasche 6 Stunden lang 
im Woasserbade auf 80—90° erwärmt. Die schwach gelblich gefärbte 
Flüssigkeit wurde hierauf zur Trockne verdampft und der Rückstand in 
wenig heißem absoluten Alkohol gelöst. Aus dieser Lösung schied sich 
beim Erkalten eine reichliche Menge von prismatischen Kristallen aus, 
deren Schmelzpunkt nach nochmaligem Umkristallisieren bei 245° liegt. 


Analyse der bei 100° getrockneten Substanz: 
0.1831 g gaben 0.2979 g CO, und 0.1454 g H,O. 
0.2137 g gaben 12.3 ccm N (14° und 765 mm). 
0.2004 g gaben 0.1871 g AgBr. 


Gefunden: Berechnet für C,,H,, N, Br, : 
C = 34.37 | | 44.51°/, 
H = 8.90 8.99 „ 
N = 682 6.94 „ 
Br — 39.73 39.54 „. 


 Platindoppelsalz: GH, [N (C,H,), Ol], Pt Ch.. 


Nach dem Überführen von 0.75 g Hexäthyltrimethylendiammonium- 
bromid in das Chlorid wurde nach dem. Hinzufügen von Platinchlorid- 
lösung beim. Eindampfen der Flüssigkeit ein in Wasser leicht lösliches 
Platindoppelsalz erhalten, das in orangefarbigen Nadeln kristallisiert und 
unter Zersetzung bei 220° schmilzt. 


Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung: 
0.2698 g gaben 0.0799 g Pt. 
"Gefunden: -Berechnet für Cis H36 Na PEOL : 
Pt — 29.61 | 29.88°/,- 
12* 
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Durch Behandeln mit alkoholischer Kalilauge entstand aus dem 
Hexäthyltrimethylendiammoniumbromid unter Abscheidung von Bromkalium 
a ee 

yCH,.N(C,H H 
Can. No n OH 
dessen salzsaures Salz mit Platinchloridlösung ein dem obigen entsprechen- 
des Platindo ppelsalz lieferte. 


Analyse des bei 100° getrockneten Platinsalzes: 
0.2801 g gaben 0.0834 g Pt. 
‘Gefunden: Berechnet für C,,H,, N, Pt Ch: 
Pt — 29.78 29.88°/,. 


Triäthyl-y-brompropylammoniumbromid: 
CH, Br.CH,.CH,.N (C;H,);. 
| 


Br 


Durch Hinzufügen von Äther zur Lauge vom Hexäthyltrimethylen- 
diammoniumbromid fiel anfangs ein Körper, dem noch Hexäthyltrime- 
thylendiammoniumbromid beigemengt war. Später konnte Triäthyl-y-brom- 
propylammoniumbromid in Form kleiner, weißer Kriställchen, die in 
Alkohol leicht löslich sind, erhalten werden. Der Schmelzpunkt der Ver- 
bindung liegt bei 227—228°. 


Analyse der bei 100° getrockneten Substanz: 
0.1756 g gaben 0.2312 g CO, und 0.1117 g H,O. 
0.2574 g gaben 10.8 ccm N (20° und 760 mm). 
0.1837 g gaben 0.2266 g Ag Br. 


Gefunden: Berechnet für C, H,, NBr, : 
€ = 35.91 35.62°,, 
H = 113 6.99 „ 
N = 480 4.63 „ 
Br — 52.51 52.74 „ 


Platindoppelsalz: [C,H, Br. N (C,H,)sCl], Pt CL. 


0.75 g Triätbyl-y-brompropylammoniumbromid wurden durch Be- 
handeln mit Chlorsilber in das Chlorid übergeführt und aus diesem das 
Platindoppelsalz dargestellt. Dasselbe bildet in kaltem Wasser schwer 
lösliehe, orangefarbige Kristallblättchen, die bei 247—249° unter Zer- 
setzung schmelzen. 

Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung: 
av 0.2819 g gaben 0.0637 g Pt. 

Gefunden: Berechnet für C, His N, Br, PtC],: 
Pt — 22.60 22.81°/,. 


Triäthylallylammoniumplatinchlorid: [C,H,.N (C,H, ),C1], PtOL. 


1.5 g Triätbyl-y-brompropylammoniumbromid wurden mit einer Auf- 
lösung von 0.75 g Kaliumhydroxyd in 15 ccm absolutem Alkohol eine 
Stunde lang in der Wärme behandelt. Die Flüssigkeit wurde alsdann 
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mit Salzsäure neutralisiert und nach dem Abfiltrieren vom ausgeschie- 
denen Kaliumsalz der Alkohol im Wasserbade verdampft. Der Rückstand 
wurde in wenig salzsäurehaltigem Wasser gelöst und mit Platinchlorid- 
lösung versetzt. Beim Eindampfen dieser Flüssigkeit wurde ein in orange- 
roten Oktaödern kristallisierendes, in Wasser leicht lösliches Platin- 
doppelsalz erhalten, dessen Schmelzpunkt unter Zersetzung bei 213° liegt. 


Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung: 
0.3076 g gaben 0.0871 g Pt. 
Gefunden: | Berechnet für Cis Hio N, Pt Cl : 
Pt - 38.32 28.15°%,. | 


Tribenzylbromäthylammoniumbromid: 
CH, Br . CH, » N (Cs H; . CH, );- 
| 


Br 


Im Einschlußrohr wurde eine Auflösung von 5g Tribenzylamin 
in 5.g Äthylenbromid, 7.5 cem absolutem Alkohol und 7.5cem Äther 
18 Stunden lang auf ca. 150° erhitzt. Die Flüssigkeit hatte dabei eine 
gelbliche Farbe angenommen und eine reichlich e Menge von farblosen 
Kristallen abgeschieden. Nach dem Verdampfen der Lösung wurde der 
Rückstand aus heißem absoluten Alkohol umkristallisiert. Die so er- 
haltenen Kristalle bildeten kleine, weiße Nädelchen, die bei 263° schmelzen. 
Die Verbindung ist sowohl in kaltem Alkohol als auch in kaltem Wasser 
schwer löslich. Beim Kristallisieren aus verdünntem Alkohol wird sie 
in Form derber Prismen erhalten. 


Analyse der bei 100° getrockneten Substanz: 


0.1990 g gaben 0.4250 g CO, und 0.0930 g H, O. 
0.3348, „  8.8ccm N (16° und 761 mm). 
0.1901 „ „  0.1496g Ag Br. 


Gefunden: Berechnet für O,, H,, NBr;: 
C = 58.25 58.07°/, 
H = 5.24 5.31 „ 
N = 3.07 2.95 „ 
Br = 33.49 | 33.65 „ 


Platindoppelsalz: [C,H,Br.N(C,H,.CH,), Cl], Pt C1. 


Das aus 0.75 g des Tribenzylbromäthylammoniumbromids her- 
gestellte Chlorid gab ein in kaltem Wasser schwer lösliches, in orange- 
gelben: Nadeln kristallisierendes Platindoppelsalz, dessen a 
. unter Zersetzung bei 226—227° liegt. 


a der bei 100° getrockneten Verbindung: 


0.2622 g gaben 0.0423 g Pt. 


Gefunden: Berechnet für C,,H,,N,Br, Pt Ch : 
Pt = 16.13 16.26°/,. 


Tribenzylvinylammoniumplatinchlorid: 
[6 B,.N(C,H,.CH,); Ol], Pt Che. 


Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 1.5g Tribenzylbromäthyl- 
ammoniumbromid mit einer Lösung von 0.75 g Kaliumhydroxyd in 15 cem 
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absolutem Alkohol eine Stunde gelinde auf dem Wasserbade erwärmt. 
Nach dem Neutralisieren mit Salzsäure wurde der Alkohol, nachdem das 
ausgeschiedene Kaliumsalz vorher abfiltriert worden war, verdampft, und 
der Rückstand mit salzsäurehaltigem Wasser aufgenommen. Beim Hinzu- 
fügen von Platinchloridiösung fielen beim Eindampfen nadelförmige, 
sehön orangerote Kristalle aus, die unter Zersetzung bei 216° schmelzen. 


Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung: 
| 0.2724 g gaben 0.0510 g Pt. 
Gefunden: Berechnet für C,,H,,N, PtC];: 
Pt = 18.72 18.80°/,. 


Tribenzyl-y-brompropylammoniumbromid: 
| 


Br 


Eine Lösung von 5 g Tribenzylamin in 7.5 ccm absolutem Alkohol 
und 7.5 cem Äther wurde zusammen mit 6 g . Trimethylenbromid 
24 Stunden im Einschlußrohr auf ca. 130° erhitzt. Die Flüssigkeit, in 
der sich eine reichliche Menge von Nadeln abgeschieden hatte, wurde 
zur Trockne verdampft und der Rückstand in heißem absoluten Alkohol 
gelöst, Beim Erkalten schieden sich aus der Lösung weiße, nadelförmige 
Kristalle aus, deren Schmelzpunkt bei 259—260° liegt. 


Analyse der bei 100° getrockneten Substanz: 
0.1876 g gaben 0.4024 g CO, und 0.0919 g H,O. 
0.3148, „ 8.lcem N (16° und 758 mm). 
0.1994 „ „  0.1538g AgBr. 


Gefunden: Berechnet für C,,H,,NBr,: 
C = 58.78 58.86°/, 
H = 553. 5.57 „ 
N = 2,99 2.86 „ 
Br = 32,82 32.68 „ 


Platindoppelsalz: [C,H,Br.N(C,H,.CH,), Cl], Pt CL. 


. 0.75 œ Tribenzyl-y-brompropylammoniumbromid wurden in das 
Chlorid verwandelt und die Lösung mit Platinchlorid versetzt. Aus 
dieser Flüssigkeit schied sich beim Stehen das Platindoppelsalz in orange- 
roten Nadeln ab, die bei 230—231° unter Zersetzung schmelzen. 

Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung; 
- 0,3423 g gaben 0.0537 g Pt, 
Gefunden: Berechnet für C, Hza N; Pt Ch: 
Pt = 15.69 ` 15.88°),. 


Tribenzylallylammoniumplatinchlorid: 
Diese Verbindung wurde erhalten, indem 1.5 g Tribenzyl-y-brom- 


propylammoniumbromid auf dem Wasserbade mit 0.75 g in 15 ccm 
absolutem Alkohol gelöstem Kaliumhydroxyd behandelt wurden. Nach: 
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dem die Flüssigkeit mit Salzsäure neutralisiert und der Alkohol nach 
dem Filtrieren verdampft worden war, wurde der Rückstand in salz- 
säurehaltigem Wasser gelöst. Nach Hinzufügen von Platinchloridlösung 
wurde die Flüssigkeit eingedampft, wobei das Platindoppelsalz in orange- 
roten, nadelförmigen Kristallen ausfiel. Die Verbindung schmilzt unter 
Zersetzung bei 218— 219°. 


Analyse des bei 100° getrockneten Salzes: 
0.2940 g gaben 0.0543 g Pt. 

Gefunden: Berechnet für C,,H,,N,PtC];: 

Pt = 18.47 18.30%/ 


Tropinbromäthylammoniumbromid: CH, Br.CH,.N.C,H,, O. 
| 


Br 


Das Tropinbromäthylammoniumbromid wurde nach dem Verfahren 
von A. van Son!) durch Erhitzen von 5g Tropin mit 10 g Äthylen- 
bromid im Einschlußrohr auf 100° dargestellt. 


Platindoppelsalz: [C,H,Br.N.C,H,,0.C1],PtC1,. 


Das durch Digestion von 0.75 g Tropinbromäthylammoniumbromid 
mit Chlorsilber erhaltene Chlorid wurde mit Platinchloridlösung versetzt. 
Nach längerem Stehen schieden sich: aus der Lösung orangefarbige 
Kristallnadeln ab, deren Schmelzpunkt bei 215—216° liegt; nach van 
Bon (l. c.) bei 215°. 


Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung: 
0.3225 g gaben 0.0702g Pt. 


Gefunden: Berechnet für C,,N,, O, N, Br, Pt Ch : 
Pt = 21.77 21.50°/,. 


Tropinvinylammoniumplatinchlorid: [C; H; . N . Cs H, O . Cl] Pt Cl. 


Das Tropinvinylammoniumplatinchlorid wurde erhalten durch Be- 
handeln von 1.5 g Tropinbromäthylammoniumbromid mit einer alkoholi- 
schen Lösung von 0.75 g Kaliumhydroxyd unter Erwärmen im Wasser- 
bade und Neutralisieren der alkalischen Flüssigkeit mit Salzsäure. Das 
. nach dem Filtrieren und Eindampfen gewonnene hygroskopische Salz 
wurde in salzsäurehaltigem Wasser gelöst und in das Platindoppelsalz 
übergeführt. Das letztere schied sich aus der stark eingeengten Lösung 
in Form orangeroter Täfelchen ab, die, in Übereinstimmung mit den 
Angaben von van Son (l. c.), unter Zersetzung bei 214° schmelzen. 


Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung: 


0.2903 g gaben 0.0766 Pt. 
Gefunden: Berechnet für C,, H,, O; N, Pt Cl, : 
Pt = 26.39 26.18°/,. 


1) Arch. d. Pharm., 235, 688. 
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Tropin-y-brompropylammoniumbromid: 
CH, Br.CH,.CH,.N.C,H,, O. 
| 


Br 


Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 5g Tropin und 8g 
Trimethylenbromid in 10 ccm Alkohol gelöst und im Einschlußrohr 
6 Stunden lang auf 100° erhitzt. Aus der Flüssigkeit, die dabei eine 
gelbliche Farbe angenommen hatte, schied sich in der Kälte ein weißes 
Kristallmehl ab. Durch Umkristallisieren aus heißem absoluten Alkohol 
wurde der Körper in Form feiner, weißer Kristallblättchen erhalten. 
Das Tropin-y-brompropylammoniumbromid ist in kaltem absoluten Alkohol 
schwer löslich und schmilzt bei ca. 310°. 


Analyse der bei 100° getrockneten Substanz: 


0.1921 g gaben 0.2697 g CO, und 0.1049 g H,O. 
0.275535 „  98cem N (14° und 762 mm). 
0.1758, „  0.1927g AgBr. 


Gefunden: Berechnet für C,, H}, ONBr,: 
C = 38.29 38.469), 
H = 6.12 6.18 „ 
N = 4.20 4.09 „ 
Br = 46.66 46.60 „ 


Platindoppelsalz: [C, H,Br.N.C;H,,0.C1], PtCi,. 


0.75 g Tropin-y-brompropylammoniumbromid wurden durch Be- 
handeln mit Chlorsilber in wässeriger Lösung in das Chlorid übergeführt 
und letzteres durch Hinzufügen von Platinchloridlösung in das Platin- 
doppelsalz verwandelt. Das Salz kristallisiert in orangegelben Nädelchen, 
deren Schmelzpunkt bei 255° liegt. 


Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung: 
| 0.3198 g gaben 0.0659 g Pt. 
Gefunden: Berechnet für C,H,,O,N,Br,Pt(],: 
Pt — 20.61 20.85). 


Tropinallylammoniumplatinchlorid: [C, H; -N . Cs His O . Cl]; Pt CL. 


2 g Tropin-y-brompropylammoniumbromid wurden mit einer Lösung 
von 1g Kaliumhydroxyd in 20 ccm absolutem Alkohol im Wasserbade 
einige Zeit erwärmt. Die erkaltete Flüssigkeit wurde mit Salzsäure 
neutralisiert und nach dem Abfiltrieren vom ausgeschiedenen Kalium- 
salz zur Trockne verdampft. Das so erhaltene Tropinallylammonium- 
chlorid wurde in salzsäurehaltigem Wasser gelöst und mit Platinchlorid- 
lösung versetzt. Nach dem Eindampfen auf ein kleines Volumen schieden 
sich beim Stehen aus der Flüssigkeit orangerote Oktaöder ab, deren 
Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus salzsäurehaltigem Wasser 
bei 253—254° liegt. 

Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung: 

0.2881 g gaben 0.0732 g Pt. 
Gefunden: Berechnet für C,,H,.0, N, PtCh : 
Pt — 25.41 25.23°)o. 
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76. Über die Reduktion des Oxalesters.!) 
Von Wilhelm Traube. 


Durch Reduktion des Oxalesters mit Natriumamalgam erhielt 
Löwig?) den Desoxalester, Cı, His Og, welcher als ein Karboxäthyl- 
derivat des Traubensäureesters, als Karboxäthyl- BESUDOUBSUFE 
triäthylester?), C,H (OH), (COOC, H,); anzusehen ist. 

Debus‘) zeigte dann später, daß Traubensäure auch selbst ge- 
bildet wird beim Behandeln des durch Alkohol verdünnten Oxalesters mit 
Natriumamalgam. 

Das Hauptprodukt der Reduktion des Oxalesters war nach den 
Untersuchungen von Debus und den gleichzeitigen Arbeiten von Eghis°) 
die Glykolsäure. 

Ich habe die Einwirkung -des Natriumamalgams auf alkoholische 
Lösungen des Oxalesters neuerdings untersucht, habe jedoch die Ver- 
arbeitung des Reaktionsproduktes in anderer Weise vorgenommen wie 
die genannten Chemiker und bin dabei zu Resultaten gelangt, die von 
den früher erhaltenen nicht unerheblich abweichen. 

Dreiprozentiges Natriumamalgam zerfließt sehr rasch beim Zu- 
sammenbringen mit einer alkoholischen Lösung des Oxalesters, ohne daß 
eine Gasentwicklung sich bemerkbar macht. Die Reaktion ist so heftig, 
daß der Alkohol bald ins Sieden gerät, wenn man das Eintragen des 
Amalgams einigermaßen rasch und, ohne die Flüssigkeit zu kühlen, 
vornimmt. 

Es resultiert, nachdem auf ein Molekulargewicht Oxalester etwa 
zwei Atomgewichte Natrium in Form eines 3-prozentigen Amalgams 
verbraucht sind, eine braungelbe Flüssigkeit, aus welcher keinerlei 
Natriumverbindungen sich ausgeschieden haben. Die Reduktionsprodukte 
des. Oxalesters sind in der alkoholischen Lösung hiernach als Ester vor- 
handen, vielleicht teilweise in der Form von Natriumverbindungen derselben. 

Um eine Verseifung dieser neugebildeten Ester zu verhindern, 
behandelte man das Reaktionsprodukt nicht, wie eg bei den Versuchen von 
Debus und Eghis der Fall war, mit Wasser , sondern es wurde das 
Natrium aus der alkoholischen Lösung sogleich mit einer passenden 
Säure, z. B. alkoholischer Salzsäure, ausgefällt und so eine von 
Natriumverbindungen freie Lösung erhalten, die durch fraktionierte 
Destillation in ihre Bestandteile zerlegt werden konnte. 

Nach dem Abdestillieren des Alkohols und der überschüssigen 
Salzsäure erhält man auf diese Weise nach einem geringen Vorlauf eine 
zwischen 170° und’ 220° destillierende Hauptfraktion, die neben etwas 
unverändertem Oxalester aus dem auf verschiedenen anderen Wegen 
bereits dargestellten Diäthylglyoxylsäureester 

HC (0C, H,); -.COOC, H, 


1) Ber. d. d. chem. Ges. XXXX, 4942 (1907). 

2) Journ. f. prakt. Chem. [1] 83, 129 u. 84, 1 [1861]. 
3) Journ. f. prakt. Chem. [2] 20, 146 [1879]. 

1) Ann. d. Chem. 166, 109 [1872]. 

5) Ber. d. d. chem. Ges., 4, 580 [1871]. 
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und dem von Anschütz!) beschriebenen Oxomalonester, CO (COOC, H; )z 
besteht. Die letzteren beiden Ester, deren Siedepunkte nicht sehr aus- 
einander liegen, können nach einem weiter unten beschriebenen Ver- 
fahren leicht voneinander und von dem Oxalester getrennt werden. 

Die Fraktionierung des nach dem Abdestillieren der genannten 
drei Ester verbleibenden Riickstandes wird unter vermindertem Luft- 
druck vorgenommen, wobei eine zwischen 160° und 200° unter einem 
Druck von etwa 20 mm übergehende dieke, beim längeren Stehen teil- 
weise erstarrende Flüssigkeit gewonnen wird. Die Kristalle sind Deso- 
xalester, die Flüssigkeit der Hauptsache nach Traubensäureester. 

Im Fraktionierkolben verbleibt schließlich ein nicht unbeträchtlicher 
kohliger Rückstand, entstanden vielleicht durch Zersetzung noch vor- 
handener kohlenstoffreicherer Säureester. 

Der oben erwähnte Vorlauf besteht aus geringen Mengen des 
gleich noch zu erwähnenden Alkoholates des Glyoxylsäureesters 
und wahrscheinlich Glykolsäureester. Von einer Reindarstellung des 
letzteren wurde abgesehen, da das Auftreten von Glykolsäure bei der 
Reduktion des Oxalesters bereits von Debus und Eghis, wie oben er- 
wähnt, nachgewiesen worden ist. 

à Zudem ist die Menge des Glykolsäureesters bei Einhaltung der 
hier angegebenen Versuchsbedingungen nur eine geringe. 

Mit dem Alkohol resp. der alkoholischen Salzsäure verflüchtigt sich 
ferner stets eine Verbindung, die Kohlensäureester zu sein scheint; 
denn vermischt man den Alkohol mit Barytwasser und dampft diese 
Lösung bei Luftabschluß ein, so scheiden sich beträchtliche Mengen 
Baryumkarbonat aus.?) 

Von den oben angeführten Reduktionsprodukten des Oxalesters, 
nämlich Glyoxylsäure, Glykolsäure, Öxomalonsäure bzw. Mesoxal- 
säure, Desoxalsäure und Traubensäure, ist die Glyoxylsäure 
das Hauptprodukt. 

Sie entsteht bei dem Reduktionsprozeß primär nicht in der oben 
erwähnten Form des Diäthylglyoxylsäureäthylesters, sondern in einer 
einfacheren Form, nämlich als Alkoholat des Glyoxylsäureesters 
von der Zusammensetzung u CH . COOC, H,. Unter dem Einflusse 
der freien alkoholischen Salzsäure, wie sie im obigen Versuche vorhanden 
ist, verbindet sich indessen dieses Alkoholat mit einem Molekül Alkohol 
zu dem Acetal, eben dem Diäthylglyoxylsäureäthylester. 

Will man den Glyoxylsäureester in Gestalt des Alkoholates fassen, 
so muß man entweder einen Überschuß von alkoholischer Salzsäure bei 


1) Ber. d. d. chem. Ges., 25, 3614 [1892]. 

3) Eine Trennung der verhältnismäßig geringen Mengen des Äthylkarbonats 
von den großen Alkoholmengen gelang nicht, indem beim Destillieren von Anbeginn 
an beide Substanzen sich gleichzeitig verflüchtigten. Daß Kohlensäureester bei der 
Einwirkung von Natriumamalgam auf Oxalester entsteht, ist schon von Steyrer 
und Seng (Monatshefte f. Chemie, 17, 617) beobachtet worden. Als ein Reduktions- 
produkt des Oxalesters kann er natürlich nicht gelten. 

Nach Geuther (Zeitschr. f. Chemie [2], 7, 441) bildet sich Kohlensäureester 
aus Oxalester schon unter der Einwirkung des Natriumäthylatee. . 
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der Ausfällung des Natriums vermeiden oder die Ausfällung des Natriums 
aus der alkoholischen Lösung mit einer organischen Säure, z. B. Oxal- 
säure, vornehmen, die keine Acetalbildung bewirkt, auch wenn sie im 
Überschuß vorhanden ist. 

Das bisher noch unbekannte Alkoholat des Glyoxylsäureesters siedet 
erheblich niedriger als das Acetal, nämlich schon bei 136—138° und 
kann deshalb direkt frei von Oxalester und ÖOxomalonester beim Ver- 
arbeiten der Reduktionsprodukte des Oxalesters gewonnen werden. Aus 
100 g Oxalester erhält man 20—25 g des Alkoholates. In Wirklichkeit 
entsteht es jedenfalls noch in erheblich größerer Menge; es verflüchtigt 
sich indessen stets ein gewisser Teil desselben mit den vorher über- 
gehenden beträchtlichen Alkoholmengen. Auf die vorhergehende Bildung 
des Glyoxylsäureesters ist ferner die Entstehung des Traubensäureesters 
bei der Reduktion des ÖOxalesters zurückzuführen, indem, wie bekannt, 
Traubensäure aus Glyoxylsäure durch Reduktion entstehen kann. 

Auch bei der Bildung des Desoxalsäureesters ist, wie weiterhin 
gezeigt werden wird, der Glyoxylsäureester beteiligt. Der letztere bzw. 
sein Alkoholat ist also jedenfalls das zunächst aus dem Oxalester bei 
der Reduktion entstehende Produkt, und man kann die erste Phase der 
Reduktion des Äthyloxalats durch folgende Gleichung zum Ausdruck 
bringen: 

COO C; H, e H; 
+ H, = 
COOC,H, HC 08 Ox Hs 


Es ist indessen auch nicht ausgeschlossen, daß zunächst Glyoxyl- 
säureester selbst entsteht, der sich sekundär mit Alkohol zu dem Alko- 
holat vereinigt. 

Das Glyoxylsäureesteralkoholat ist eine ziemlich dicke, beim Er- 
hitzen äußerst stechend, dem Formaldehyd ähnlich riechende "Flüssigkeit, 
die die Reaktionen eines Aldehyds zeigt. Durch Behandeln mit Phosphor- 
pentoxyd kann es leicht in den bisher noch nicht beschriebenen Glyoxyl- 
säureäthylester selbst, H.CO,COO. C,H,, übergefiührt werden. 

Die hier angegebene Methode ist zur Gewinnung auch größerer 
Mengen von Glyoxylsäureverbindungen, zunächst des Esters und seines 
Alkoholates, sowie weiter auch der Salze der Giyoxylsäure peut ge- 
eignet, !) | 


1) Als Reduktionsprodukt der freien Oxalsäure ist die Glyoxylsäure bereits 
von Church aufgefunden worden (Journ. Chem. Soc. [2] 1, 301). Wie die HHrn. 
Simon und Chavanne mitteilen (Compt. rend. 143, 51 u. 904), ist es ihnen in 
neuester Zeit gelungen, den Glyoxylsäureester durch elektrolytische Reduktion des 
Ọxalesters in wässeriger Lösung zu erhalten. Eine Beschreibung der diesbezüglichen 
Methode findet sich indessen in keiner der Publikationen der HHrn. Simon und 
Chavanne. Ebenso wenig findet sich in den genannten Arbeiten irgend welche 
Charakterisierung des Esters durch Siedepunkt usw. Beschrieben wird lediglich die 
Einwirkung von Ammoniak und Aminen, Hydrazinen, insbesondere Phenylhydrazin 
auf wässerige Lösungen des Esters, welch letztere zu dem bekannten Phenylhydrazon 
des Glyoxylsäureesters führt. Es dürfte wahrscheinlich Sehwierigkeiten bieten, den 
Glyoxylsäureester aus der verdünnten wässerigen Lösung, in der er bei der elektro- 
lytischen Reduktion entsteht, zu isolieren. 
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Mit Malonester vereinigt sich der Glyoxylsäureester bzw. sein 
Alkoholat unter dem Einflusse des Essigsäureanhydrids unter Wasser- 
bzw. Wasser- und Alkoholaustritt zu dem aus Malonester und Dichlor- 
essigester schon von Perkin und Bishop dargestellten Äthylen- 
trikarbonsäureester!), der, wie ich fand, beim Verseifen mit Salz- 
säure einerseits Fumarsäure, andrerseits Äpfelsäure liefert. 

Behandelt man den eben erwähnten Äthylentrikarbonsäureester bei 
Gegenwart von Natriumäthylat mit Malonester, so erhält man einen 
ebenfalls von Perkin und Bishop bereits dargestellten Pentakarbon- 
säureester, der, wie diese beiden Chemiker zeigten, beim Verseifen 
mit Salzsäure in Trikarballylsäure übergeht. 

Auf eine bemerkenswerte, bisher noch nicht beschriebene Eigen- 
schaft der Glyoxylsäure, die ich zunächst an dem Glyoxylsäureester- 
alkoholat, dann aber auch an den Salzen beobachtete, sei hier noch 
kurz hingewiesen. Wird der Ester nämlich mit überschüssigem Baryt in 
wässeriger Lösung gekocht, so entweichen reichliche Mengen freien 
Wasserstoffs. Aus drei Molekulargewichten des Esters entwickelt sich 
annähernd 1 Atomgewicht Wasserstoff. 

Das Vorkommen von Glyoxylsäure sowie eines Malonsäurederivates, 
nämlich der Oxomalonsäure resp. Mesoxalsäure unter den Reduktions- 
produkten der Oxalsäure scheint vom pflanzenphysiologischen 
Standpunkt ein gewisses Interesse zu besitzen. 

Von einigen Chemikern, wie Brunner?) sowie später von Königs’), 
ist die Ansicht vertreten worden, daß die in den unreifen Früchten und 
den Blättern vieler Pflanzen sich findende Glyoxylsäure ein wichtiges 
Zwischenprodukt des Assimilationsprozesses ist und insbesondere eine 
wichtige Rolle spielt bei der Bildung weiterer Pflanzensäuren. Nach 
dieser Ansicht wird das durch Reduktion der Kohlensäure im pflanz- 
lichen Organismus entstehende Kohlenoxyd zunächst in Ameisensäure 
und Oxalsäure verwandelt, ‚welche -beide Säuren- gleichfalls als Bestand- 
teile zahlreicher Pflanzen aufgefunden worden sind. Durch Reduktion 
der Oxalsäure soll sich dann Glyoxylsäure bilden, die durch weitere 
Reduktion einerseits in Gykolsäure, andrerseits in Traubensäure und 
weiterhin Bernsteinsäure übergehen kann. Andere Pflanzensäuren können, 
wie dies besonders von Königs ausgeführt wurde, aus Glyoxylsäure 
dadurch entstehen, daß sie mit der ebenfalls in den Pflanzen vorkom- 
menden Malonsäure sich kombiniert. Auf eine solche Reaktion ließe sich 
die Bildung der Fumarsäure, Äpfelsäure und Trikarballylsäure in den 
Pflanzen zurückführen. 

Diese von Brunner und von Königs ausgesprochenen Ansichten 
erhalten jetzt eine neue chemische Grundlage, nachdem die Entstehung 
reichlicher Mengen Glyoxylsäure bei der Reduktion der Oxalsäure fest- 
gestellt ist, und ich außerdem die Entstehung auch eines Malonsäure- 


1) Proc. Chem. Soc., 1891, 41. 
. 2) Berichte d. d.. chem. Ges., 19, 595 [1886]; 3, 974 [1870]; 9, 984 [1876]; 
12, 541 [1879]. - 
3) Berichte d. d. chem. Ges., 25, 800 [1892]. 
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derivates, nämlich der Mesoxalsäure, aus Oxalsäure durch Reduktion 
beobachtet habe. 

Denn die Mesoxalsäure kann in Malonsäure umgewandelt werden!) 
und durch Kombination von Malonsäure und Glyoxylsäure entstehen in 
der Tat, wie ich festgestellt habe, Fumarsäure, Äpfelsäure und Trikar- 
ballylsäure. 

Von den Pflanzensäuren ist also jedenfalls ein sehr erheblicher 
Teil, nämlich Glykolsäure, Glyoxylsäure, Traubensäure, Äpfel- 
säure, Fumarsäure, Bernsteinsäure, Malonsäure, Trikarballyl- 
säure, in einfache genetische Beziehungen zur Oxalsäure und 
damit Kohlensäure gebracht. Und es erscheint sehr wohl möglich zu 
sein, daß, entsprechend den Hypothesen von Königs und Brunner, 
diese Säuren sich in den Pflanzen in ganz ähnlicher Weise durch einen 
ReduktionsprozeßB von der ÖOxalsäure aus aufbauen, indem die Glyoxyl- 
säure, die sich selbst nur in einem gewissen Entwicklungsstadium der 
Pflanzen findet, ein Zwischenprodukt dieses Prozesses darstellt. 

Um noch andere Pflanzensäuren anzuführen, so ist zwar die Dar- 
stellung der Zitronensäure und Akonitsäure aus der ihnen chemisch 
nahestehenden und ihrerseits, wie oben gezeigt, aus Oxalsäure darstell- 
baren Trikarballylsäure noch nicht realisiert worden; dieselbe dürfte 
aber nicht unmöglich sein. Ich habe nach dieser Richtung bereits Ver- 
suche unternommen. Der, wie erwähnt, durch Anlagerung von Malonester 
an den Äthylentrikarbonester entstehende, dem Trikarballylsäureester sehr 
nahe verwandte Pentakarbonester, dem die Konstitution 

CH (COO C, H),.CH (COO C, H,).CH (COO C, Hs): 
zukommt, läßt sich, wie festgestellt wurde, bromieren, indem ein Brom- 
atom in das Molekül des Esters tritt. Vielleicht läßt sich nun aus diesem 
bromierten Säureester Bromwasserstoff abspalten und so ein ungesättigter 
Pentakarbonsäureester gewinnen, der beim Verseifen in Kohlensäure, 
Alkohol und Akonitsäure zerfallen müßte. 

Was die Entstehung des Desoxalesters aus Oxalester durch 
Reduktion anbetrifft, so sind dafür verschiedene Erklärungen gegeben 
worden.?) 

Nachdem die Bildung von Glyoxylsäure- und Mesoxalsäureester bei 
der Reduktion des Oxalesters beobachtet worden war, lag es nahe, die 
Eutstehung des Desoxalesters auf eine gemeinsame Reduktion dieser 
beiden Ester zurückzuführen. 

Wie aus Glyoxylsäure allein bei der Reduktion unter Zusammen- 
treten zweier Moleküle die Traubensäure sich bildet, so konnte durch 


1) Die Überführung der Mesoxalsäure in Malonsäure, die wohl auch 
direkt durch ein geeignetes Reduktionsmittel in ähnlicher Weise bewirkt werden 
könnte, wie die Reduktion der Weinsäure und Äpfelsäure zu Bernsteinsäure, habe 
ich in folgender Weise realisiert. Wie ich fand, entsteht aus Oxomalonester bzw. 
Mesoxalester und freiem Hydroxylamin sehr leicht der Isonitroso-malonsäure- 
ester, und dieser gibt beim Kochen mit Harnstoff in alkoholischer, mit Natrium- 
äthylat versetzter Lösung Violursäure. Die Umwandlung dieser letzteren in Bi- 
brombarbitursäure und deren Überführung in Barbitursäure ist schon von Baeyer 
beschrieben worden. Barbitursäure spaltet ihrerseits leicht Malonsäure ab. 

2) Ann. d. Chem. 297, 96. 
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Verknüpfung je eines Moleküls Glyoxylsäure- und ÖOxomalonsäureester 
beim Reduktionsprozeß Desoxalester sich bilden, entsprechend der Gleichung: 


COO C, Hy COOC, H, 
| | 
HC o P ee HO.OH 
C0.COO C: H, COO C, H,.C.OH 
| | 
COO C,H, COO C, H, 


Ein daraufhin angestellter Versuch zeigte in der Tat, daß beim 
Behandeln einer Benzollösung von Glyoxyl- und Oxomalonsäureester mit 
Natriumamalgam der Desoxalester in erheblicher Menge entsteht, so daß 
hierdurch also dessen Bildung bei der Reduktion des Oxalesters ihre 
Aufklärung gefunden haben dürfte. 

Wie die Entstehung der Mesoxalsäure bei der Reduktion der 
. Oxalsäure zu erklären ist, bzw. welches Produkt beim Übergange der 
Öxalsäure in Mesoxalsäure neben dieser letzteren entsteht, habe ich noch 
nicht feststellen können. 

Die nicht fern liegende Annahme, daß vielleicht der Oxalester 
lediglich durch Einwirkung des Natriumäthylats außerhalb des eigent- 
lichen Reduktionsprozesses in Oxomalonester und Kohlensäureester über- 
geführt wird, 2(C0O0C,H,), = CO (O C, H) + CO(COOC,H,), hat 
sieh durch den Versuch als richtig nicht erweisen lassen. | 
Es wäre vielleicht möglich, daß der Oxomalonester aus zunächst 
vorhandenem Dioxobernsteinsäureester entsteht, welch letzterer nach 
den Untersuchungen von Anschütz leicht in Oxomalonester und Kohlen- 
oxyd zerfällt. 

Der Dioxobernsteinsäureester körinte seinerseits gemäß folgender 
Gleichung durch Reduktion des Oxalesters sich bilden: 


000, H; 000 C,H,  c000,H, 
| | | 
COOCH, OH 00 
+ + H, = | 00, H, = 2 C2 He O + | 
COO C, Hs C<0H CO 
| | MB 
COO C, Hy COO C; Hs COO C; H; 


Überführung des Oxalesters in Oxomalonester, Diäthyl- 
glyoxylester, Traubensäureester und Desoxalester. 


Zu einer Lösung von 100g Oxalester in ca. 300 cem absolutem 
Alkohol wird allmählich 1 kg 3proz. Natriumamalgam unter zeitweiliger 
Kühlung und häufigem Umschütteln gegeben. Die Temperatur der Lö- 
sung soll nicht höher steigen als etwa 40—45° und die Reduktion in 
etwa 30 Minuten beendet sein. — 

Man gießt darauf die vom Queeksilber getrennte alkoholische Flüs- 
sigkeit in überschüssige, ca. 15proz. alkoholische Salzsäure ein. 

l Die Flüssigkeit wird darauf noch einige Zeit auf dem Wasserbade 
erwärmt und die Lösung vom Kochsalz abfiltriert. Man verdampft sodann 
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den Alkohol und die alkoholische Salzsäure und fraktioniert den Rück- 
stand, indem man. zunächst die unter gewöhnlichem Luftdruck bei 170 bis 
220° übergehende Flüssigkeit für sich auffängt. Diese Fraktion, deren 
Menge bei Anwendung von 100g Oxalester etwa 30—35 g beträgt, 
enthält den Diäthylglyoxylester und Oxomalonester neben wenig nicht 
angegriffenem Oxalester. 

Zur Trennung behandelt man das Estergemisch mit einem Über- 
schuß heißen Barytwassere, wodurch oxalsaures und mesoxalsaures Ba- 
rium ausgefällt werden, während diäthylglyoxylsaures Baryum in Lösung 
bleibt. 

Man erhält das letztere nach dem Ausfällen des überschüssigen 
Baryumhydroxyds vermittelst Kohlensäure und nach darauffolgendem 
völligen Eindampfen der Lösung als eine gummiartige, in Wasser und 
Alkohol leicht lösliche Mase. 

Nimmt man dieselbe mit Alkohol auf und leitet in die Flüssigkeit 
bis zur Sättigung Chlorwasserstoff, so wird die aus dem Bariumsalz zu- 
nächst in Freiheit gesetzte Diäthylglyoxylsäure wieder verestert. Man er- 
hält nach dem Verdampfen der alkoholischen Salzsäure den Ester als 
bewegliche, bei 199° siedende Flüssigkeit. 


0.2042 g Sbst.: 0.4046 g CO,, 0.1618 g H,O. 
C,H,80g- Ber. C 54.54, H 9.09. 
Gef. „ 54.05, „ 8.86. 


Beim Vermischen des Esters mit alkoholischem Ammoniak bleibt 
die Flüssigkeit auch bei längerem Stehen ungefärbt und klar. Beim Ver- 
dampfen einer solchen Lösung verbleiben bei 81—82° schmelzende Kri- 
stalle des von Pinner und Klein bereits Jarzestellten Amids der 
Diäthylglyoxylsäure. 


0.1228 g Sbst.: 10.8cem N (20°, 743 mm). 
C,H,s0;N. Ber. N 9.52. Gef. N 9.83. 


Zur Gewinnung des Mesoxalsäure- bzw. Oxomalonsäuresters wurde 
das oben erwähnte Gemenge der in Wasser nicht löslichen Baryumsalze 
nach dem Trocknen in absolutem Alkohol suspendiert und die Flüssig- 
keit mit Chlorwasserstoff gesättigt. Nach dem Abfiltrieren des ausge- 
schiedenen Baryumchlorids und Verjagen der alkoholischen Salzsäure ver- 
bleibt ein Gemisch von Mesoxalester mit sehr wenig Oxalester. Beim 
Fraktionieren zerfällt dabei, wie Anschütz zeigte, der Mesoxalester in 
Wasser und gelben Oxomalonester, der sich an der Luft allmählich wieder 
unter Bindung von Wasser in den farblosen, schön kristallisierenden, 
bei 57° schmelzenden Dioxy-malonsäureäthylester verwandelt. 


0.2014 g Sbst.: 0.3227 g CO,, 0.1107 g H,O. 
C: HiOs Ber. C 43.75, H 6.25 
Gef. „ 43.70, „ 6.15. 


Bei dar Reduktion von 100g er entstehen etwa 9—10 g 
Mesoxalsäureverbindungen. 

Löst man .das oben erwähnte Gemenge des oxalsauren und mes- 
an Baryums in verdünnter Salzsäure und fügt zur Lösung salz- 
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saures Phenylhydrazin, so scheiden sich reichliche Mengen des bekannten 
Phenylhydrazons der Mesoxalsäure vom Schmp. 156° aus. 


0.2158 g Sbst.: 0.4112 g CO,, 0.0728 g H,O. — 0.1293 g Sbst.: 
16 cem N (20°, 742 mm). 
CH,N,0,. Ber. C 51.92, H 3.85, N 13.46. 
Gef. „ 51.97, „ 3.77, „ 13.81. 


Ist das bei der Reduktion des Oxalesters entstehende Estergemisch 
in der oben angegebenen Weise von Diäthylglyoxylsäureester, Oxalester 
und ÖOxomalonester befreit worden, so hinterbleibt ein sehr zähflüssiges 
Liquidum. 

Brachte man dasselbe unter verminderten Luftdruck, so destillierten 
bei 160—200° unter einem Druck von 20 mm 15—20 g eines hellen, 
dicken Öls über, wenn man vorher 100 g Oxalester zur Reduktion ver- 
wendet hatte. 

Bei längerem Stehen setzen sich in diesem Öl schöne Kristalle des 
bei 78° schmelzenden Desoxalesters ab. 


0.2169 g Sbst. : 0.3788 g CO,, 0.1244 g H,O. 
Cı His Os. Ber. C 47.48, H 6.48. 
Gef. „ 47.63, „ 6.42. 


Die von den Kristallen des Desoxalesters getrennte Flüssigkeit 
wurde durch wiederholte fraktionierte Destillation unter vermindertem 
Luftdruck gereinigt. 

Die zum größten Teil bei 170° unter einem Druck von 30 mm 
übergehende Flüssigkeit gab bei der Analyse die für Traubensäureester 
stimmenden Zahlen. 


0.2514 g Sbst.: 0.4381 g CO,, 0.1532 g H,O. 
C,H,,0,. Ber. C 46.60, H 6.81. 
Gef. „ 47.53, „ 6.82. 


Zur Überführung in die Säure wurde der Traubensäureester mit 
Natronlauge verseift, zur entstandenen Lösung die zur Bindung des ver- 
wendeten Natriumhydroxyds nötige Menge Schwefelsäure zugefügt und 
das Ganze zur Trockne verdampft. 

Alkohol entzog dem Rückstand eine nach dem Umkristallisieren 
bei 202—204° schmelzende Säure, die identisch mit Traubensäure sich 
erwies. 


0.1742 g Sbst.: 0.1822 g CO,, 0.0717 g H,O. 
C, H,O, + H,O. Ber. C 28.57, H 4.76. 
Gef. „ 28.53, „ 4.86. 


Aus 100g Oxalester wurden bei der Reduktion durchschnittlich 
etwa 10 g Traubensäureester und 3 g Desoxalester erhalten. Die Menge 
des wirklich entstehenden Desoxalesters dürfte etwas größer sein, indem 
wohl ein Teil desselben von dem im Fraktionierkolben verbleibenden, 
halb verkohlten Rückstand zurückgehalten wird. 

Wie gefunden wurde, kann man kleine Mengen Desoxalester 
bequem in folgender Weise gewinnen: 
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Man schüttelt eine Auflösung von 20g Oxalester in Benzol mit 
150—200 g 3°/,igem Natriumamalgam, trennt die Flüssigkeit vom Queck- 
silber und schüttelt sie sodann mit einem Überschuß verdünnter Schwefel- 
säure aus. Beim nachherigen Verdunsten des Benzols an der Luft bleiben 
etwa 11/, g Desoxalester in großen, schön ausgebildeten Kristallen zurück. 
Die Ausbeute ist so etwa die gleiche als nach dem Löwigschen Ver- 
fahren der Reduktion des unverdünnten Oxalesters; doch ist bei diesem 
letzteren Verfahren die Verarbeitung des Reaktionsproduktes eine um- 
ständlichere. 

Für die oben erwähnte Gewinnung des Desoxalesters durch ge- 
meinsame Reduktion des Glyoxylsäure- und ÜOxomalonsäureesters löst 
man 3g des ersten und 3.5 g des zweiten dieser Ester in etwa 20 cem 
Benzol und versetzt dieses Gemisch unter beständigem Schütteln mit 
30—40 g 3°/,igem Natriumamalgam. Dieses zerfließt rasch, indem die 
Flüssigkeit sich lebhaft erwärmt. Schüttelt man darauf die Benzollösung 
mit verdünnter Schwefelsäure aus und läßt das Benzol, nachdem man es 
von der wässerigen Flüssigkeit getrennt hat, an der Luft verdunsten, so 
scheiden. sich reichliche Mengen Desoxalester in charakteristischen großen 
Kristallen aus. 


Glyoxylsäureester-alkoholat. 


Vermeidet man beim Verarbeiten der mit Natriumamalgam behan- 
delten alkoholischen Oxalesterlösung einen Überschuß alkoholischer Salz- 
säure, so erhält man, wie schon oben angegeben ist, an Stelle des 
Diäthylglyoxylsäureesters den Glyoxylsäureester in Gestalt seines Al- 
koholats. 

Man verfährt dazu in der Weise, daß man zu der reduzierten 
alkoholischen Lösung langsam unter sehr guter Kühlung und bestän- 
digem Umschwenken nur soviel alkoholische Salzsäure zutropfen läßt, 
daß nicht alles in Lösung befindliche Natrium in Kochsalz übergeführt 
wird. Das letztere scheidet sich hierbei in so feiner Verteilung aus der 
alkoholischen Flüssigkeit ab, daß es unmöglich ist, dasselbe durch 
Filtrieren von der Lösung zu trennen. 

Man dampfte diese daher direkt mit dem Niederschlag unter einem 
Druck von etwa 20 mm aus einem Bade ein. Nach dem Verdampfen 
des Alkohols steigerte man die Temperatur des Bades allmählich auf 
100—105°, bei welcher Temperatur beträchtliche Mengen einer öligen 
Flüssigkeit übergingen. Die letzten Anteile derselben ließen sich durch 
Erhitzen indessen nur sehr schwer aus den großen Mengen des zurück- 
bleibenden Chlornatriums austreiben. 

Es wurde nun gefunden, daß man denselben Körper auch erhält, 
wenn man aus der durch Reduktion des Oxalesters mit Natriumamalgam 
entstehenden Lösung das Natrium durch einen Überschuß wasserfreier 
Oxalsäure ausfällt und das Filtrat vom Natriumoxalat fraktioniert. Man 
gießt in diesem Falle die das Natrium enthaltende Flüssigkeit in eine 
kalt bereitete alkoholische Lösung der ÖOxalsäure, deren Menge mehr 
als hinreichend sein muß, um alles Natrium in das neutrale Oxalat zu 
verwandeln. 

Arb. a. d. Pharm. Institut. V. 13 
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Das oxalsaure Salz fällt zuerst schleimig aus, in dem Maße aber, 
wie die Temperatur der Flüssigkeit durch die beim Neutralisieren sich 
entwickelnde Wärme steigt, nimmt der Niederschlag eine pulverige Gestalt 
an. Erhitzt man schließlich die Flüssigkeit noch einige Zeit auf dem 
Wasserbade, so läßt sich der Niederschlag sehr gut und rasch filtrieren. 
Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt und nach dem Abdestillieren 
des Alkohols das Destillat aufgefangen, das unter einem Druck von 
etwa 20 mm bis 140° übergeht. Bei höherem Erhitzen tritt starkes 
Schäumen und lebhafte Gasentwicklung der im Destillationskolben ver- 
bleibenden Flüssigkeit ein, infolge des Gehaltes derselben an freier 
Oxalsäure, die sich dann zersetzt. 

Das eben erwähnte Destillat besteht aus Glyoxylsäureester-alkoholat 
und Oxomalonester neben wenig Oxalester. 

Durch wiederholte Fraktionierung unter gewöhnlichem Luftdruck 
erhält man das Alkoholat rein als völlig farblose, zwischen 136° und 
138° destillierende Flüssigkeit. 


0.2168 g Sbst. :0.3854 g CO,, 0.1510 g H,O. 
Ce Hi2 O, Ber. C 48.65, H 8.10. 
Gef. „ 48.43, „ 7.86. 


Das Alkoholat ist bei gewöhnlicher Temperatur dickflüssig, beim 
Erhitzen wird es dünnflüssiger und riecht dann äußerst stechend. Mit 
Alkohol und Äther ist es mischbar, nicht jedoch mit Wasser; doch ist 
es auch in diesem Lösungsmittel ziemlich leicht löslich. 

Beim Erwärmen mit viel schwacher, alkoholischer Salzsäure geht 
das Alkoholat in den Diäthylglyoxylsäureester über. 

Wie bereits von Simon und Chavanne beobachtet wurde, färbt 
sich der Glyoxylsäureester in wässeriger Lösung lebhaft in Berührung 
mit Ammoniak und Luft. 

Die Färbung tritt z. B. sehr rasch ein beim Versetzen einer selbst 
sehr stark verdünnten, wässerigen Lösung des Esters mit Ammoniak 
und bei darauf folgendem Schütteln mit Luft. Die Flüssigkeit färbt sich 
zuerst rosa und nimmt schließlich eine dunkelviolettrote Farbe an. Ein 
Niederschlag entsteht in der wässerigen Lösung nicht, selbst bei An- 
wendung größerer Quantitäten des Esters. Dagegen bildet sich eine 
reichliche Fällung, wenn der Glyoxylsäureester in alkoholischer Lösung 
mit Ammoniak in Berührung gebracht wird. 

Versetzt man eine wässerige Lösung des Alkoholats mit essig- 
saurem Phenylhydrazin, so scheidet sich das schon auf anderem Wege 
dargestellte Phenylhydrazon des Glyoxylsäureesters vom Schmp. 131° aus. 

Um das Alkoholat in den Glyoxylsäureester selbst überzuführen, 
wurde es in molekularem Verhältnis mit Phosphorpentoxyd zusammen- 
gebracht. Die Mischung erhitzte sich sehr stark, und es sonderte sich 
über den festen Phosphorsäureverbindungen eine Flüssigkeit ab, die ab- 
gegossen und fraktioniert wurde. Man erhielt ein bei 130° siedendes 
Liquidum, das zunächst dünnflüssig war, aber im Verlaufe mehrerer 
Stunden Sirupkonsistenz annahm, wahrscheinlich infolge von Polymeri- 
sation. Die Analyse gab die für Glyoxylsäureester stimmenden Zahlen: 
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0.2354 g Sbst. : 0.4090 g CO,, 0.1274 g H,O. 
C,H,0,. Ber. C 47.66, H 5.88. 
Gef. C 47.38, H 6.05. 


Beim Eindampfen des Glyoxylsäureester-alkoholats mit der berech- 
neten Menge Kalihydrat hinterblieb das leicht lösliche glyoxylsaure Kalium. 

Versetzt man das Gflyoxylsäureester-alkoholat in der Kälte mit 
Barytwasser, so scheidet sich ein weißer Niederschlag aus, der jeden- 
falls ein basisches Salz der Glyoxylsäure darstellt. Trennt man den 
Niederschlag von der Flüssigkeit und kocht ihn mit Wasser, so tritt 
lebhafte Gasentwicklung ein, und dasselbe ist der Fall, wenn man 
eine mit überschüssigem Baryt versetzte wässerige Lösung des Alkoholats 
direkt erhitzt. Das entwickelte Gas ist reiner Wasserstoff, und zwar 
wurden beim Kochen von 3 g des Alkoholats mit Barytwasser 85—90 cem 
Wasserstoff erhalten. 

Die Versuche wurden in einem Rundkolben angestellt, der in analoger 
Weise hergerichtet wurde, wie dies für die Ausführung der Salpetersäure- 
bestimmung nach der bekannten Methode von Schultze-Tiemann geschieht. 

In den Kolben wurde die nötige Menge heißes konzentriertes Baryt- 
wasser gebracht und die Luft im Kolben durch die Dämpfe der zum 
Sieden erhitzten Flüssigkeit verdrängt. Nach dem Abkühlen des Kolben- 
inhalts wurde mit Benutzung des im Kolben entstandenen Vakuums eine 
wässerige Lösung von 3 g Glyoxylsäureester-alkoholat in den Kolben 
eingesaugt, ohne daß Luft dazukam, und der Kolbeninbalt dann wieder 
zum Sieden erhitzt. Das sich entwickelnde Gas, welches mit der charak- 
teristischen Wasserstoffflamme brannte, wurde in einer Meßröhre aufge- 
fangen. 

Zur Analyse wurden 25°3 ccm des entwickelten Gases mit 61 ccm 
Sauerstoff gemischt in der Explosionspipette verpufft. Es trat eine Volum- 
verminderung von 36'8ccm ein, woraus sich berechnet, daß 24:5 cem 
Wasserstoff in der angewendeten Gasmenge enthalten waren. 

Bei einem zweiten Versuche wurden 26°3ccem Gas mit 65°4 cem 
Sauerstoff verpufft, wobei eine Kontraktion von 38ccm eintrat; ent- 
sprechend einem Gehalte von 96°/, des angewendeten Gases an Wasserstoff. 

Erhitzt man eine Lösung von glyoxylsaurem Kalium mit Baryt- 
wasser, so wird ebenfalls Wasserstoff entwickelt, dagegen tritt dieses 
Gas nicht auf, wenn man Glyoxylsäureester-alkoholat oder neutrales 
glyoxylsaures Kalium statt mit Barytwasser mit überschüssiger Kali- oder 
Natronlauge zum Sieden erhitzt. 


Äthylen-trikarbonsäureester. 


10 g Glyoxylsäureester-alkoholat werden mit 11 œ Malonester und 
14 g Essigsäureanhydrid gemischt während 8—10 Stunden auf dem Waser- 
bade erhitzt. Die erhaltene, stark nach Essigester riechende Flüssigkeit 
wird in Äther gelöst und die ätherische Lösung mit Wasser ausgeschüttelt, 
dem allmählich soviel Ammoniak zugesetzt wird, daß die wässerige Schicht 
auch bei längerem Schütteln die alkalische Reaktion behält. 
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Die ätherische Schicht wird abgehoben, getrocknet und der Äther 
verdampft. Das zurückbleibende Liquidum wird darauf unter stark ver- 
mindertem Druck fraktioniert. Nachdem unveränderter Malonester über- 
gegangen ist, destillieren bei 184° unter einem Druck von 40 mm etwa 
9g eines dicken Öls über, das durch nochmalige Destillation rein cr- 
halten wird. 

0.2210 g Sbst. : 0.4342 g CO,, 0.1296 g H,O. 

C,,H,.0,. Ber. C 54.09, H 6.56. 
Gef. C 53.58, H 6.56. 

Die Verbindung stellt hiernach den von Perkin und Bishop durch 
Kochen von Natriummalonester mit Dichloressigester erhaltenen Äthylen- 
trikarbonsäureester dar. | 

Wurde der Ester mehrere Stunden mit 25°/,iger Salzsäure am 
Rückflußkühler gekocht, so kristallisierte beim Erkalten der Lösung 
Fumarsäure aus. 

Die Analyse der aus Wasser umkristallisierten Säure ergab: 

0.2095 g Sbst. : 0.3172 g CO,, 0.0657 g H,O. 

C,H,O,. Ber. C 41.38, H 3.45. 
Gef. C 41.29, H 3.51. 

Wurde die von der Fumarsäure abfiltrierte salzsäurehaltige Lösung 
eingedampft, so wurde noch eine weitere Menge Fumarsäure erhalten; 
der beim völligen Verdampfen verbleibende sirupöse Rückstand erstarrte 
bei längerem Stehen zu einer farblosen, in Wasser sehr leicht löslichen, 
kristallinischen Masse. 

Dieselbe wurde auf Ton von der noch anhaftenden Feuchtigkeit 
befreit, in wenig Wasser gelöst und diese Lösung zur Kristallisation 
hingestellt. Die nach einiger Zeit sich ausscheidenden Kristalle wurden 
wieder auf Ton getrocknet. Wie die Analyse und der Schmelzpunkt ergaben, 
lag in der Substanz Äpfelsäure vor. 

0.2120 g Sbst. : 0.2788 g CO,, 0.0816 g H,O. 

C,H,0,. Ber. C 35.82, H 4.48. 
Gef. C 35.86, H 4.32. 

Malonester lagert sich unter dem Einflusse des Natriumäthylates 
leicht an den Äthylentrikarbonsäureester ein. Bringt man die drei Sub- 
stanzen in molekularem Verhältnis in einer alkoholischen Lösung zu- 
sammen, so erwärmt sich dieses Gemisch spontan. Durch Erwärmen auf 
dem Wasserbade wird die Reaktion zu Ende gebracht und die resul- 
tierende Flüssigkeit mit verdünnter Flüssigkeit und Äther behandelt, 
welch letzterer den bei der Reaktion entstandenen Propanpentakarbon- 
säureester aufnimmt. Derselbe bleibt nach dem Verdunsten des Äthers 
als sehr dickes Öl zurück, das durch Destillation unter vermindertem 
Luftdruck gereinigt wird. 

Der reine Ester siedet bei 230° unter einem Druck von 20 mm. 

0.2135 g Sbst. : 0.4200 g CO,, 0.1300 g H,O. 

Cia Heg 0,10. Ber. C 53.46, H 6.83. 
Gef. C 53.65, H 6.81. 

Verseifte man den Ester durch längeres Kochen mit 25°/,iger 

Salzsäure, so schied sich beim Eindampfen der erhaltenen Lösung Tri- 
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karballylsäure aus, die nach einmaligem Umkristallisieren den Schmp. 
163° zeigte. 


0.2313 z Sbst. : 0.3446 g 00, 0.0918 g H,O. ` 
Cs Hg Os- Ber. C 40.91, H 4.59. 
Gef. C 40.63, H 4.44. 


Herrn Dr. W. Nithack, der mich bei der Ausführung der eben ge- 
schilderten Versuche in ausgezeichneter Weise unterstützt hat, sage ich 
hierfür meinen besten Dank. 


77. Über die Tautomerie zyklischer Monoketone. 
Von C. Mannich und V. H. Hâncu. 


Es ist bekannt, daß das Phloroglucin sich bald wie ein dreiwertiges 
Phenol, bald wie ein Triketon verhält. Man kennt von beiden tautomeren 
Formen 


H j Ha 
C C 
HO. ui NC.OH ee CO 
HC\y CH H;C\ / CH, 
C C 
OH O 
Enolform des Ketoform des 
Phloroglucins. Phloroglucins. 


gut charakterisierte Derivate. So liefert es eine Triacetylverbindung, die 
verseifbar ist und sich folglich von der Enolform ableitet. Andrerseits 
erhält man leicht ein Trioxim, dem nur die Ketoform zugrunde liegen kann. 

Ähnlich liegen die Verhältnisse bei gewissen zyklischen Diketonen ; 
z. B. gibt das Dihydroresorein nach den Arbeiten von Merling!) und 
Vorländer?) ein Dioxim, das sich nur von der Ketoform ableiten 
kann; aber es ist auch eine Acetylverbindung bekannt, der die Enol- 
form zugrunde liegen muß. Deshalb sind für das Dihydroresorein fol- 
gende beiden tautomeren Formeln aufgestellt worden: | 


O O 
C C 
OL ‚co N /C.0H 
C C 
H, H, 
Dihydroresorcin Dihydroresorcin 
(Ketoform). (Enolform), 


Während also Tautomerieerscheinungen an zyklischen Triketonen und 
Diketonen wohlbekannte Tatsachen sind, ist bei zyklischen Monoketonen 
erst ein Fall von Tautomerie beobachtet worden. C. Mannich?) teilte 


1) Ann. d. Chem. 278, 28 (1894). 
2) Ann. d. Chem. 294, 270 .(1897), 
3) Arb. aus d. Pharm. Institut, Bd. IV, pag. 167 (1906). 
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vor einiger Zeit mit, daß er durch direkte Acetylierung mittelst Essig- 
säureanhydrid aus dem Cyclohexanon, dem typischen Vertreter der zyk- 
lischen Monoketone, in einer Ausbeute von 50°/, eine Verbindung er- 
halten habe, die nach ihrem ganzen Verhalten als der Essigsäureester 
der Enolform des Cyclohexanons von der Konstitution 


H, 
c 
H,C/\NCO . COCH; 


B,0\ on 
C 
H, 


anzusprechen war. Denn sie ließ sich unter Bindung der berechneten 
Menge Alkali mit alkoholischer Kalilauge glatt verseifen. Dabei wurde 
Cyclohexanon zurückgebildet, das als Semicarbazon isoliert werden konnte. 
Damit war bewiesen, daß das Cyclohexanon, welches im allgemeinen voll- 
ständig Ketoncharakter besitzt, imstande ist, in einer zweiten tautomeren 
Form zu reagieren: 


ze ri 
10/ NCO H,C/ Se: OH 
no Jon, H ‚6 
H, A 
Cyclohexanon. N Tetrahydrophenol. 


als A'—- Tetrahydrophenol. Es ergab sich nun die Frage, ob die Fähig- 
keit, in der Enolform aufzutreten, eine spezielle Eigenschaft des Cyclo- 
hexanons ist, oder ob auch andere zyklische Monoketone diese Erscheinung 
zeigen würden. Wir haben uns daher mit der Bearbeitung dieses Themas 
beschäftigt. Es hat sich dabei ergeben, daß sämtliche untersuchten zyk- 
lischen Monoketone, sofern sie ein einfaches Ringsystem enthielten, im- 
stande waren, in einer zweiten tautomeren Form zu reagieren. Doch war 
die Neigung dazu nicht groß. Es bedurfte häufig einer sehr energischen 
Einwirkung, um die Bildung von Derivaten der Enolform zu erzielen; 
die Reaktion in der tautomeren Form mußte gewissermaßen erzwungen 
werden. Dazu eignete sich am besten Essigsäureanhydrid, mit dem die 
Ketone gekocht oder auch im Einschlußrohr erhitzt wurden. Indessen 
gelang auch die Darstellung von Estern mit Propionsäure-, mit Butter- 
säure- und mit Benzoösäureanhydrid. Hingegen ist es trotz mehrfacher 
Versuche nicht möglich gewesen, ein Methylderivat der tautomeren Form 
des Cyclohexanons zu erhalten. 

Bei der Verseifung der aus den zyklischen Ketonen dargestellten 
Ester wird in jedem Falle das Keton zurückgebildet, das als Ausgangs- 
material gedient hatte. Niemals konnte ein Anzeichen dafür aufgefunden 
werden, daß die Enolform, die als primäres Verseifungsprodukt zu erwarten 
ist, eine meßbare Zeit als solche bestehen bleibt. 
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Die Reinheit der dargestellten, sich von der Enolform der benutzten 
Ketone ableitenden Ester wurde, außer durch die Elementaranalyse, stets 
durch die Bestimmung der zur Verseifung nötigen Menge Kaliumhydroxyd 
kontrolliert. Schon kleine Mengen von verunreinigenden, nicht verseifbaren 
Stoffen lassen sich auf diese Art erkennen, jedenfalls besser, als durch 
die Elementaranalyse. 

Die Arbeit wurde damit begonnen, den Essigsäureester des A?t- 
Tetrahydrophenols nach den Angaben Mannichs!) nochmals in größerer 
Menge aus Essigsäureanhydrid und Cycelohexanon herzustellen. Um keinen 
Zweifel darüber zu lassen, daß die Verbindung tatsächlich aus den beiden 
Komponenten Cycelohexanon und Essigsäure entstanden ist, wurde eine 
größere Menge verseift. Aus den Verseifungsprodukten wurde das Cyclo- 
hexanon in reinem Zustande isoliert. Die bei der Verseifung entstandene 
Essigsäure wurde durch das Silbersalz charakterisiert. — Es wurden 
dann zunächst die drei sich von dem Cyelohexanon ableitenden Methyl- 
verbindungen auf ihr Verhalten gegen Essigsäureanhydrid geprüft, nämlich 
das Ortho-, das Meta- und das Paramethyleyclohexanon. 

Da die von der Firma Poulenc Frères in Paris gelieferten zyklischen 
Ketone, sowohl das Cycelohexanon selbst, wie seine Methylverbindungen 
sämtlich recht beträchtliche Mengen der zugehörigen sekundären Alkohole 
enthielten, so wurden sie in jedem Falle zunächst in die Bisulfitver- 
bindungen übergeführt; diese wurden sorgfältig ausgewaschen und dann 
mit Natronlauge zerlegt. So wurden die Ketone völlig rein und mit kon- 
stantem Siedepunkt erhalten. Es wurde besonderer Wert darauf gelegt, 
daß alle Ketone, welche der Behandlung mit Säureanhydriden unterworfen 
wurden, frei waren von Verbindungen alkoholischer Natur; denn nur dann 
konnte das Entstehen esterartiger Verbindungen, die sich bei Gegenwart 
von Alkoholen natürlich mit größter Leichtigkeit bilden würden, für den 
tautomeren Charakter der verwendeten Ketone beweisend sein. 

Es ist gelungen, aus allen drei Methyleyclohexanonen Acetylver- 
bindungen zu erhalten. Die Ausbeuten betrugen gegen 50°), des ange- 
wendeten Keions. 

Die Konstitution der aus dem Paramethylcyclohexanon dargestellten 
Acetylverbindung wird durch folgende Formel zum Ausdruck gebracht: 


Hs 
C 
B,C ‚00. 00CH 
H 
om7 ON 


H, 


Bei dem Ortho- und Metamethylcyclohexanon liegen die Verhält- 
nisse nicht so einfach, da hier theoretisch der Eintritt einer Doppel- 
bindung in den Ring in zweierlei Weise vor sich gehen kann. Für die 
Metaverbindung sind folgende zwei Strukturen denkbar: 


1) Ber. d. deutsch. chem. Ges., 39, 1594 (1906). 
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H, H 
H C H C 
>C/N\,C0.COCH, >07 CO. COCH, 
CH CH, | 
H, CS > CH H,C\N/ CH 
C C 
H, H, 


Ebenso können aus dem Orthomethyleyclohexanon zwei isomere 
Ester entstehen. 

Es ist daher möglich, daß die aus dem Ortho- und Metamethyl- 
cyclohexanon gewonnenen Essigsäureester trotz des ziemlich konstanten 
Siedepunktes nicht einheitlich, sondern Gemische von sehr ähnlichen Iso- 
meren sind. Für die Trennung derartiger Körper fehlt es indessen bisher 
an Methoden. 

Nachdem somit festgestellt war, daß die drei Methyleyclohexanone 
imstande sind, in der tautomeren Enolform zu reagieren, wurde ein 
weiteres gesättigtes zyklisches Keton, das Menthon, auf sein Verhalten 

HH: 
C 


mC/\ CO 
H,C\ /CH, 
C 


nN\cn, 

gegen Säureanhydride geprüft. Auch das Menthon besitzt. tautomeren 
Charakter, denn es liefert mit Essigsäureanhydrid und Benzoösäurean- 
hydrid esterartige Verbindungen, die bei der Verseifung Menthon rege- 
nerieren. Als Ausgangsmaterial diente ein reines, linksdrehendes Menthon. 
Die daraus durch 50stündiges Erhitzen im Einschlußrohr auf 240° dar- 
gestellte Acetylverbindung drehte indessen das polarisierte Licht stark 
nach rechts. Eine größere Menge der Acetylverbindung wurde daher ver- 
seift, aus den Verseifungsprodukten das Menthon isoliert und optisch 
untersucht. Es erwies sich ebenfalls als stark rechts drehend. Die Um- 
kehrung des Drehungsvermögens darf nicht wundernehmen, da bekannt 
ist, daß das natürliche linksdrehende Menthon durch Behandeln mit Säuren 
allmählich in die rechtsdrehenden Modifikationen übergeht. Zur Erklärung 
dieses Wechsels in der Richtung des optischen Drehungsvermögens hat 
Beckmann!) eine intermediäre Enolisierung des Menthons angenommen, 
ohne indessen dafür irgendwelche experimentelle Tatsachen anzuführen. 
Nachdem es nunmehr gelungen ist, die Enolform des Menthons als Essig- 
säure- und Benzo&säureester zu fixieren, gewinnt die Erklärung Beh 
manns beträchtlich an Wahrscheinlichkeit. 

Äuch beim Übergange des Menthons in die Enolform sind theo- 
retisch zwei Möglichkeiten vorauszusehen, je nach der Stellung, welche 


1) Annal. der Chemie 250, 366 (1888). 
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die doppelte Bindung aufsucht. Es ist also möglich, daß die aus dem 
Menthon gewonnene Acetylverbindung ein Gemenge von zwei isomeren 
Estern ist. Dasselbe gilt für die Benzoylverbindung. 

Nachdem an fünf verschiedenen gesättigten Ketonen mit sechs- 
gliedrigem Ringsystem, dem Cyclohexanon, den drei isomeren Methyl- 
cyclohexanonen und dem Menthon, der tautomere Charakter nachgewiesen 
war, wurden einige ungesättigte Ketone in derselben Richtung untersucht. 
Als geeignete Objekte konnten das Pulegon und das Carvon gelten, von 
denen das erstere eine, das letztere zwei olefinische Doppelbindungen ent- 
hält. Besonders beim Carvon durfte man hoffen, zu einem glatten Re- 
sultat zu gelangen, da bekannt ist, daß das Carvon sich durch Phosphor- 
säureanhydrid leicht in die ebenfalls für sich beständige Enolform, das 
Phenol Carvacrol, umlagert. 

Indessen entsprachen die beim Erhitzen von Pulegon und Carvon 
mit Essigsäureanhydrid erhaltenen Resultate nicht den Erwartungen. Es 
entstanden zwar aus den Ketonen sicher beträchtliche Mengen (20—25°/,) 
esterartiger Verbindungen, denn der Titer einer alkoholischen Kalilauge 
änderte sich beim Kochen mit den von Säure sorgfältig befreiten Reak- 
tionsprodukten ganz erheblich; indessen waren letztere so kompliziert zu- 
sammengesetzt, daß einheitliche Körper nicht isoliert werden konnten. 
Neben der Bildung von Essigsäureestern aus den tautomeren Formen der 
verwendeten Ketone finden jedenfalls noch verschiedene Nebenreaktionen 
statt, sei es, daß unter dem Einfluß des Essigsäureanhydrids Kondensa- 
tionen erfolgen, sei es, daß Verschiebungen von doppelten Bindungen ein- 
treten. Nichtsdestoweniger wird man annehmen dürfen, daß auch diese 
ungesättigten Ketone in der Enolform reagiert haben, da die Entstehung 
verseifbarer Substanzen nachgewiesen ist. Das Bild ist hier nur durch 
sekundäre Reaktionen stark getrübt. 

Die bisher erwähnten zyklischen Ketone enthielten sämtlich einen 
Ring mit sechs Kohlenstoffatomen. Es ergab sich nun weiter die Frage, 
ob zyklische Ketone, die andere Ringsysteme enthalten, ebenfalls in einer 
tautomeren Form reagieren können? Es wurde deshalb ein Keton mit 
einem Fünfring, das Cyclopentanon, ferner das Suberon, welches einen 


H, 
C CH,—CH,—CH, 
H, a | co 
ca, _'cH, CH,— CH, —CH, 
Cyclopentanon. Suberon. 


Siebenring enthält, endlich ein Keton mit einem bizyklischen System, der 
Kampfer, auf Tautomerieerscheinungen hin geprüft. Da weder Cyelopen- 
tanon noch Suberon käuflich sind, so wurden sie durch trockene Destil- 
lation der Kalksalze der Adipinsäure, bzw. der Korksäure dargestellt. 
Sowohl das Cyclopentanon wie das Suberon wurden zur Reinigung 
in die Natriumbisulfitverbindung übergeführt und daraus durch Zerlegen 
mit Natronlauge wieder abgeschieden. Die beiden Ketone wurden dann 
durch fünfzigstündiges Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
der Acetylierung unterworfen. Aus den Reaktionsprodukten konnten tat- 
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sächlich in geringer Ausbeute esterartige Verbindungen isoliert werden. 
Aus der Entstehung dieser Ester ist zu schließen, daß auch das Cyclo- 
pentanon in einer tautomeren Form als A^ ?!— Cyclopentenol zu reagieren 
vermag. Der daraus gewonnenen Acetylverbindung ist also folgende 
Konstitution zuzuschreiben: 

H 

C 

H,C⁄^\ CO. COCH, 


H,C—- CH, 





Ähnlich kann das Suberon oder Cycloheptanon tautomer als A!— 
Cycloheptenol reagieren. Der aus dem Suberon dargestellte Essigsäure- 
ester ist also in folgender Weise: 


CH,—CH,—CH, 


/CO.COCH; 
CH, —CH,— CH; 
zu formulieren. — Das einzige untersuchte zyklische Keton, bei dem 


keinerlei Anzeichen für tautomeres Verhalten gefunden wurde, ist der 
Kampfer. Dieser Unterschied gegenüber den anderen Ketonen erklärt sich 
leicht durch die völlig abweichende Konstitution des Kampfers, der ein 
bizyklisches Ringsystem enthält. 

Wie sich aus den vorstehenden Mitteilungen ergibt, besitzen sämtliche 
untersuchten gesättigten, zyklischen Monoketone mit einfachem Ring- 
system die Fähigkeit, mit Acetanhydrid Ester zu bilden, denen die tau- 
tomere Enolform der Ketone zugrunde liegt. Aber auch mit anderen 
Säureanhydriden lassen sich analoge Verbindungen darstellen. Allerdings 
sind bedeutende Unterschiede in der Leichtigkeit, mit der die Esterbildung 
eintritt, zu verzeichnen. Während das Cyclohexanon bei 50stündigem 
Kochen mit Essigsäureanhydrid reichlich zur Hälfte verestert ist, sinkt 
bei gleicher Behandlung mit Propionsäureanhydrid die Ausbeute an der 
Propionylverbindung auf 20°/,. Bei Verwendung von Buttersäureanhydrid 
ist die Menge des unter gleichen Bedingungen gebildeten Esters noch 
geringer. Dabei gestaltet sich die Abscheidung der Ester von höher 
molekularen Säuren weit schwieriger, als die der entsprechenden Acetyl- 
verbindung; denn Propionsäureanhydrid und Buttersäureanhydrid zerlegen 
sich mit Wasser und verdünnten Alkalien bei weitem nicht so leicht 
wie Essigsäureanhydrid. Bei energischer Behandlung mit Alkalien besteht 
aber immer die Gefahr, daß der Ester verseift wird. 

Auch Benzoösäureanhydrid ist imstande, mit zyklischen Monoketonen 
esterartige Verbindungen zu liefern. Daß z. B. aus Menthon eine Benzoyl- 
verbindung in reinem Zustande dargestellt wurde, ist bereits erwähnt 
worden. Auch mit Cyelohexanon bildet Benzoösäureanhydrid einen Ester. 
Indessen verläuft hier in überwiegendem Maße eine Nebenreaktion, indem 
sich zwei Moleküle Cyclohexanon unter dem Einflusse des Benzoösäure- 
anhydrids unter Austritt eines Moleküls Wasser zu einem Keton C,s Hs O 
kondensieren: 

2 Cs Hio O = H: O + Cis His O. 
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Auf die Reindarstellung der Benzoylverbindung, die sich von dem 
Keton C2 His O durch fraktionierte Destillation nicht trennen ließ, wurde 
daher verzichtet, weil dazu unverhältnismäßig viel Material nötig ge- 
wesen wäre. 

Angesichts der Erfolge, die bei zyklischen Ketonen erzielt waren, 
hatte man mit der Möglichkeit zu rechnen, daß überhaupt sämtliche Ke- 
tone bei energischer Behandlung mit Essigsäureanhydrid in der tautomeren 
Form würden reagieren können. Das ist indessen nicht der Fall, wenigstens 
gibt Aceton keine nachweisbaren Mengen einer esterartigen Verbindung. 

Beim Diäthylketon und beim Acetophenon gelang die Darstellung 
esterartiger Verbindungen beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid eben- 
falls nicht. 

Bei der Zusammenfassung der bei der Einwirkung von SBäure- 
anhydriden auf Ketone gemachten Beobachtungen ergibt sich, daß ali- 
phatische Ketone nicht die Fähigkeit besitzen, in der tautomeren Enol- 
form zu reagieren. Findet sich die Karbonylgruppe indessen in einem 
Ringsystem, so ist damit ganz allgemein die Eigenschaft verbunden, mit 
Säureanhydriden Ester zu bilden, die sich von der Enolform der Ketone 
ableiten. Als einzige Ausnahme von dieser Regel hat sich bisher der 
Kampfer ergeben, der aber als Keton mit einem bizyklischen System 
überhaupt eine Sonderstellung einnimmt. — Reaktion in der Enolform 
erfolgt immer nur schwierig; dabei sind Unterschiede zu verzeichnen, 
je nach der Art der verwendeten Ketone, wie der Säureanhydride. Von 
letzteren liefert die bei weitem günstigsten Resultate das Essigsäure- 
anhydrid. — Die Neigung, in der Enolform zu reagieren, ist bei den- 
jenigen zyklischen Ketonen am deutlichsten entwickelt, die ein sechs- 
gliedriges Ringsystem enthalten. Schwieriger gelingt die Veresterung bei 
Ketonen, denen ein Fünf- oder Siebenring zugrunde liegt. Ungesättigte 
Ketone geben leicht zu Nebenreaktionen Anlaß. — Endlich wirken Säure- 
anhydride bisweilen in der Weise ein, daß zwei Moleküle des Ketons 
sich unter Austritt eines Moleküls Wasser kondensieren. 

Für das Studium des chemischen Verhaltens von Verbindungen, 
die sich von der Enolform zyklischer Monoketone ableiten, wäre es von 
großem Vorteil, wenn man über Derivate verfügte, die gegenüber ver- 
seifenden Agentien beständiger wären, als die Acylverbindungen. Es 
wurde daher der Versuch gemacht, aus dem Cyclohexanon eine Methoxyl- 
verbindung zu erhalten, das A!— Tetrahydroanisol von folgender Kon- 
stitution: 

H, 
C 
H,C/\CO.CH, 


C 





H, 


Leider ist die Darstellung dieses Körpers nicht gelungen. Daß 
Jodmethyl oder Methylsulfat in alkalischer Lösung nicht zum Ziele führen 
würde, war vorauszusehen. Dagegen durfte man von der Anwendung 
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des Diazomethans vielleicht Resultate erwarten; indessen wirkt Diazo- 
methan auf Cyclohexanon nicht ein. — Vor einiger Zeit haben Herzig 
und Tichatschek!) für die Gewinnung von Methylverbindungen, die 
auf anderem Wege schwer zugänglich sind, die Einwirkung von Dia- 
zomethan auf die entsprechende Acetylverbindung empfohlen. Dabei soll 
in allen Fällen die Acetylgruppe durch Methyl ersetzt werden. Dem- 
gemäß wurde die Acetylverbindung der tautomeren Form des Cyelo- 
hexanons mit einer ätherischen Diazomethanlösung vermischt stehen ge- 
lassen. Eine Methylverbindung entstand indessen nicht. Der Ester blieb 
unverändert, die gelbe Farbe der Diazomethanlösung war nach drei 
Wochen noch nicht verschwunden. 

Da die Darstellung einer Methoxylverbindung nicht gelungen ist, 
wurde an der aus dem Cyelohexanon gewonnenen Acetylverbindung 
studiert, wie sich Derivate der tautomeren Form von zyklischen Ketonen 
verhalten. Dabei bestand freilich immer die Gefahr, daß nicht der Ester 
selbst in Reaktion tritt, sondern daß vorher Verseifung stattfindet und 
dann das dabei sich bildende Keton reagiert. 

Zunächst wurde das Verhalten gegen Kaliumpermanganat in durch 
Sodalösung schwach alkalisch gehaltener Flüssigkeit untersucht. C. Man- 
nich?) hat bereits angegeben, daß der Essigsäureester der Enolform 
des Cyelohexanons unter diesen Bedingungen sehr rasch zu Adipinsäure 
oxydiert wird. In der gleichen Weise konnte jetzt aus der Acetylver- 
bindung der tautomeren Form des Paramethyleyclohexanons unter Auf- 
spaltung des Ringes | 


H H, 
C C 
H,C/\.C0.COCH, H,C/\CO.OH 
H ; EE S H 
>c\ CH > C\,C0.0H 
CH Cc CH C 
H, H, 


die P—Methyladipinsäure erhalten werden. Ebenso glatt führte die Oxy- 
dation der Acetylverbiudung der Enolform des Cyclopentanons zu Glutar- 
säure. Derartige Ester werden also von Kaliumpermanganat in alkalischer 
Lösung immer zu zweibasischen Säuren oxydiert. Der Effekt ist übrigens 
in allen untersuchten Fällen derselbe, als ob man das zugrunde liegende 
Keton selbst oxydiert hätte. 

Der sich von der Enolform des Cyclohexanons ableitende Essig- 
säureester ist ein Derivat des hypothetischen ^A !— Tetrahydrophenols. 
Da Phenolderivate sich leicht nitrieren lassen, so lag die Möglichkeit 
vor, daß Salpetersäure unter Bildung eines Nitroderivates auf den Ester 
des A'— Tetrahydrophenols einwirken würde. Das war indessen nicht 
der Fall; trotz mehrfacher Abänderung der Versuchsbedingungen war 
eine Nitrierung nicht zu erzielen. Die Salpetersäure wirkte lediglich oxy- 
dierend, und es entstand Adipinsäure. 








1) Ber. d. d. chem. Ges.. 39, 268, 1557 (1906). 
2) Ber. d. d. chem. Ges., 39, 1595 (1906). 
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Die aus den zyklischen Ketonen dargestellten esterartigen Körper 

enthalten nach den aufgestellten Formeln eine doppelte Bindung im 
H . 0.COR 

Ring, so daß sich in ihnen das System — C = C — vorfindet. Es wurde 

versucht, durch Addition von Brom oder Bromwasserstoff einen Nach- 

weis für die Gegenwart der doppelten Bindung zu erbringen. Beide. 

Reagentien eignen sich indessen nicht zu dem Zwecke. 

Brom, in Chloroform gelöst, wird zwar bei der Einwirkung auf 
den Essigsäureester des A!—- Tetrahydrophenols momentan entfärbt; 
aber noch ehe 2 Atome aufgenommen sind, tritt lebhafte Bromwasser- 
stoffentwicklung ein. Einheitliche Reaktionsprodukte wurden nicht erhalten. 

Die Einwirkung von Bromwasserstoff wurde in Eisessig als Lösungs- 
mittel ausgeführt. Das erwartete Additionsprodukt entstand jedoch nicht, 
vielmehr wurden Kondensationsprodukte der Ketone gebildet. Offenbar 
wurden die Ester durch die Bromwasserstoffsäure erst verseift und dann 
reagierten zwei Moleküle des zurückgebildeten Ketons unter Austritt 
eines Moleküls Wasser miteinander. Aus dem Essigsäureester der Enol- 
form des Cycelohexanons wurde also ein Keton Cio Hig O von beiste- 
hender Konstitution: 








H. 0 
C C 
H:07 SC —= = 0/SCH, 
| 
H,C\ / CH, H C~ ⁄ CH, 
C C 
H, H, 


gebildet. 

In ähnlicher Weise entstand bei der Einwirkung von Bromwasser- 
stoff in Eisessiglösung auf den Essigsäureester der Enolform des Para- 
methyleycelohexanons, durch Kondensation des durch Verseifung primär 


entstehenden Paramethylceyclohexanons, ein bisher nicht dargestelltes Keton 
C4 Hos O. 


Experimenteller Teil. 
Essigsäureester der Enolform des Cyelohexanons. 


30g Cyclohexanon, 90 g Essigsäureanhydrid, 18 g Natriumacetat 
wurden 50 Stunden lang unter Rückfluß gekocht. Das braun gefärbte 
Reaktionsprodukt wurde darauf längere Zeit mit Wasser geschüttelt, bis 
alles Acetanhydrid zersetzt war. Dann wurde mit Sodalösung neutralisiert 
und mit Äther extrahiert. Die ätherische Flüssigkeit lieferte beim 
Schütteln mit konzentrierter Natriumbisulfitlösung eine reichliche kristal- 
linische Abscheidung, bestehend aus der Natriumbisulfitverbindung nicht 
in Reaktion getretenen Cyelohexanons. Diese wurde abgesaugt und mit 
Äther gut ausgewaschen. In dem Äther befanden sich die Bestandteile, 
die sich an Natriumbisulfit nicht binden. Das nach dem Abdunsten des 
Äthers verbleibende Öl wurde getrocknet und destilliert. Bei der zweiten 
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Destillation wurde die zwischen 180 und 182° siedende Fraktion ge- 
sammelt. Ihre Menge betrug 20.2 g, also ?/, des angewendeten Cyclo- 
hexanons. Der so gewonnene Ester bildete eine farblose, ölige Flüssigkeit 
von angenehmem Fruchtäthergeruch. Die Angaben Mannichs!) über 
Darstellung und Eigenschaften dieser Verbindung können sämtlich be- 
stätigt werden. 


0.1682 g Substanz lieferten 0.4208 CO, und 0.1315 H,O 


Berechnet für Gefunden 
Cs H., 0, 
C 68.51 68.23 
H 8.64 8.75 


Die Verseifungsprodukte des Esters. 


Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge wird die Verbindung in 
Essigsäure und Cyclohexanon gespalten. Die Essigsäure wurde nach der 
folgenden Methode als Silbersalz isoliert. 1g des Esters wurde mit 
100 cem !/,o-normaler alkoholischer Kalilauge 1 Stunde lang unter Rück- 
fluß gekocht. Dann wurden alle flüchtigen Produkte durch Destillation 
mit Wasserdämpfen abgetrieben. Die im Rückstand bleibende alkalische 
Flüssigkeit wurde zur Trockne verdampft, mit wenig Wasser auf- 
genommen und mit Salpetersäure ganz schwach angesäuert. Aus der 
klaren Lösung fiel auf Zusatz von Silbernitrat ein Salz aus, das nach 
dem Umkristallisieren das charakteristische Aussehen des Silberacetats 
zeigte und bei der Analyse zu folgenden Zahlen führte: 


0.1380 g Substanz lieferten 0.0891 Ag. 


Berechnet für Gefunden 
C, H, 0, Ag 
Ag 64.67 64.57 


Das zweite bei der Verseifung des Esters auftretende Produkt, 
das Cyelohexanon, wurde in folgender Weise isoliert. 3 g Ester wurden 
mit 6g Alkohol zum Sieden erhitzt und im Laufe einer Stunde eine 
Lösung von 1.4g Kaliumhydroxyd in 6 ccm Alkohol allmählich hinzu- 
gegeben. Dann wurde ein Teil des Alkohols verdampft, der Rückstand 
mit 50 cem Wasser versetzt und die Flüssigkeit ausgeäthert. Das nach 
dem Verdunsten des Äthers verbleibende Öl ging bei der Destillation 
bei 153—154° über, dem Siedepunkte des Cyclohexanons. Mit Natrium- 
bisulfitlösung erstarrte es, wie reines Üyclohexanon, sofort zu einem 
Kristallbrei. 


Einwirkung von Bromwasserstoff auf den Ester. 


4.2 g Ester, 7 g einer 33°/,igen Lösung von Bromwasserstoff in 
Eisessig wurden unter Eiskühlung mit einander gemischt. Nach zwei- 
tägigem Stehen in der Kälte wurde mit Wasser versetzt, das ausge- 
schiedene Öl mit Äther aufgenommen, getrocknet und im Vacuum de- 


1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39, 1594 (1906). 
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stilliertt. Bei der zweiten Destillation wurde die Fraktion vom Siede- 
punkt 136—138° (10 mm Druck) gesammelt. Ihre Menge betrug etwa 
2 ccm. Sie bestand aus einem Keton C,,H,s0, das aus zwei Molekülen 
Cyclohexanon durch Austritt eines Moleküls Wasser sich gebildet hatte. 
Da das Keton nicht ganz frei von Brom war, wurde es in das Oxim 
übergeführt, das in alkalischer Lösung sehr leicht entstand und sich in 
weißen Kristallen ausschied. Nach dem Umkristallisieren bildete es schöne 
Nadeln. Der Körper begann bei 148° zu schmelzen und war bei 156° 
flüssig. Es entspricht das den Angaben Mannichs!), der das Oxim 
des Ketons C,;H,sO bereits beschrieben hat. Bei der Analyse wurden 
folgende Zahlen erhalten: 


0.1315 g Substanz lieferten 0.3600 CO, und 0.1130 H,O 
0.1183 g Substanz lieferten 7.4 ccm N, bei 18° und 760 mm Druck. 


Berechnet für Gefunden 
C,.H,,NO 
C 74.53 14.66 
H 9.91 9.61 
N 7.27 1.34 


Einwirkung von Salpetersäure auf den Ester. 


Die Hoffnung, daß mit Salpetersäure ein Nitroderivat des Esters 
entstehen würde, bat sich nicht erfüllt. Trotz vielfacher Abänderung der 
Bedingungen wirkte die Salpetersäure nur oxydierend unter Bildung von 
Adipinsäure. 


0.1371 g Substanz lieferten 0.2478 CO, und 0.0849 H,O 


Berechnet für Gefunden 
Cs H1004 
C 49.29 49.30 
H 6.90 6.92 


Essigsäureester der Enolform des Paramethyleyclohexanons. 


20 g reines Paramethyleyclohexanon wurden mit 12 g entwässertem 
Natriumacetat und 60 g Essigsäureanhydrid 50 Stunden lang unter 
Rückfluß gekocht. Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde in derselben 
Weise aufgearbeitet, wie bei der Acetylverbindung des Cyclohexanons 
beschrieben. Der so gewonnene Essigsäureester bildete eine farblose 
ölige Flüssigkeit von fruchtätherartigem Geruch. Die Ausbeute betrug 
11 g, der Siedepunkt lag bei 191—192°. 


Analyse: 0.2070 g Substanz lieferten 0.5317 CO, und 0.1690 H,O 


Berechnet für Gefunden 
0,H,,0, 
C 70.09 70.06 
H 9.15 9.13 


0.3874 g Ester verbrauchten beim Kochen mit ---alkoholischer 
Kalilauge zur Verseifung, unter Bildung von Kaliumacetat, 0.1411 g 
KOH, während die Formel C,H,,0.COCH;, theoretisch 0.1407 g verlangt. 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 157 (1907). 
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— Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge wird die Verbindung ge- 
spalten, wobei Paramethylcyclohexanon als Verseifungsprodukt auftritt. 
Fügt man nämlich nach halbstündigem Erwärmen mit überschüssiger 
alkoholischer Kalilauge eine Lösung von Semikarbazidehlorhydrat hinzu, 
so kristallisiert aus der noch alkalisch reagierenden Lösung nach dem 
Abdunsten des Alkohols das bei 196° schmelzende Semikarbazon des 
Paramethyleyclohexanons aus. 


Oxydation des Esters mit Kaliumpermanganat zu $-Methyl- 
adipinsäure. 
CH; 


| 
COOH.CH,.CH.CH,.CH,.COOH 


Zu einer Mischung von 0.6 g des Esters, 1 g Kaliumkarbonat und 
5 ccm Wasser wurde allmählich eine Lösung von 1.5g Kaliumpermanganat 
in 50 cem Wasser hinzugegeben. Als dieses reduziert war, wurde vom 
Braunstein abgesaugt, das Filtrat mit verdünnter Salzsäure im Überschuß 
versetzt und eingedampft. Der trockene Rückstand wurde mit Benzol 
ausgekocht. Beim Erkalten schieden sich weiße Kristalle ab, die nach 
nochmaligem Umkristallisiieren bei 94° schmolzen, wie für B-Methyl- 
adipinsäure angegeben ist. 


0.1364 æ Substanz lieferten 0.2616 CO» und 0.0904 H,O. 


Berechnet für Gefunden 
C, H,» O, 
C 52.47 52.31 
H 7.56 741 


Einwirkung von Bromwasserstoff auf den Ester. 


4 g des Esters wurden mit 8 g einer 33°/,igen Lösung von Brom- 
wasserstoff in Eisessig in derselben Weise behandelt, wie oben für den 
Ester der Enolform des Cyelohexanons beschrieben ist. Das Reaktions- 
produkt destillierte unter 13 mm Druck bei 157—159° als fast farb- 
loses Öl. Es bestand aus einem Keton der Zusammensetzung C}, Hes O, 
das aus zwei Molekülen Paramethyleyclohexanon durch Austritt eines 
Moleküls Wasser entstanden war. Da das Keton 0.2°/, Brom enthielt, 
wurde es in das Oxim übergeführt, das nach dem Umkristallisieren völlig 
halogenfrei war, bei 155° zu schmelzen begann und bei 164° vollständig 
flüssig wurde. 


0.1051 & Substanz lieferten 0.2932 CO, und 0.0966 H,O. 


0.1231 x Substanz lieferten 6.65 ccm N, bei 18° und 755 mm 
Druck. 


- 


Berechnet für Gefunden 
Ci Ha; ON 
C 75.95 76.08 
H 10.48 10.28 


N 6.37 6.30 
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Essigsäureester der Enolform des Orthomethyleyclohexanons. 


Die Darstellung der Acetylverbindung erfolgte, indem 10 g Keton, 
6 g entwässertes Natriumacetat und 30 g Essigsäureanhydrid während 
50 Stunden gekocht wurden. Die Isolierung des Essigsäureesters aus dem 
Reaktionsprodukt erfolgte nach derselben Methode, wie sie für die Dar- 
stellung des isomeren, aus Paramethyleyclohexanon entstehenden Esters 
angegeben ist. Die Ausbeute an Acetylverbindung betrug 5 g. Die Ver- 
bindung destillierte bei 185 — 186°. Sie bildet eine farblose Flüssigkeit 
von angenehmem Geruch. 


Analyse: 0.1489 g Substanz lieferten 0.3831 CO, und 0.1252 H,O. 


Berechnet für Gefunden 
a Hı4 O; 
C 70.09 70.17 
H 9.15 9.40 


0.2884 g Substanz erforderten beim Kochen mit --alkoholischer 
Kalilauge 0.1015 g KOH zur Verseifung. Die Formel C,H,,0.C0O.CH, 
verlangt 0.1025 g Kaliumhydroxyd. 

Bei der Verseifung wird Orthomethyleyclohexanon zurückgebildet. 
Fügt man nämlich nach halbstündigem Kochen mit überschüssiger alkoho- 
lischer Kalilauge eine Lösung von Semikarbazidchlorhydrat hinzu, so erhält 
man leicht das Semicarbazon des Orthomethyleyclohexanons vom Schmelz- 
punkt 190°. 


Essigsäureester der Enolform des Metamethylceycelohexanons. 


Als Ausgangsmaterial diente Metamethyleyclohexanon, das aus der 
reinen Natriumbisulfitverbindung auf dieselbe Art abgeschieden war, wie 
beim Paramethyleyelohexanon beschrieben. Das Metamethylketohexa- 
methylen bildet eine farblose Flüssigkeit von kampferartigem Geruch 
und siedet bei 168—169°. 

Die Darstellung des Essigsäureesters erfolgte aus 10 g reinem 
Metamethyleyclohexanon durch 50stündiges Kochen mit 6 g Natriumacetat 
und 30 g Essigsäureanhydrid. Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes 
erfolgte in derselben Weise, wie beim Ortho- und Paramethyleyclohexanon. 
Die Ausbeute an Acetylverbindung betrug gegen 5 g. 

Der Essigsäureester der Enolform des Metamethyleyclohexanons 
bildet eine farblose, angenehm riechende, bei 195—196° siedende 
Flüssigkeit. 

0.1060 g Substanz lieferten 0.2716 CO, und 0.0871 H,O. 


Berechnet für Gefunden 
C,H,,0O, 
C 70.09 69.88 
H 9.15 9.19 


0.3468 g Ester verbrauchten beim Kochen mit -—--alkoholischer 
Kalilauge zur Verseifung, unter Bildung von Kaliumacetat, 0.1270 g 
KOH, während die Formel C,H,,ı0.CO CH, theoretisch 0.1261 g verlangt. 

Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge wird Metamethyleyelo- 
hexanon zurückgebildet, denn aus den Verseifungsprodukten ließ sich das 
Keton leicht als Semikarbazon vom Schmelzpunkt 182° isolieren. 


Arb. a. d. Pharm. Institut. V. 14 
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Essigsäureester der Enolform des Menthons. 


Als Ausgangsmaterial diente ein links drehendes Menthon 
([e] p — 22.4°). 
Da eine Reinigung über eine Bisulfitverbindung bei diesem Keton nicht 


möglich ist, so wurde die Zusammensetzung durch die Elementaranalyse 
kontrolliert. 


0.1533 g Substanz lieferten 0.4392 CO, und 0.1602 H,O. 


Berechnet für Gefunden 
Co H;s O 
C 77.82 78.12 
H 11.78 11.69 


25 g Menthon wurden mit 75 g Essigsäureanhydrid in Einschluß- 
rohren 50 Stunden lang auf 240° erhitzt. Bei der Destillation des Re- 
aktionsproduktes gingen zunächst Essigsäure und Essigsäureanhydrid 
über, dann folgte eine Fraktion vom Siedepunkt 210—222°. Durch 
Kochen mit -—-alkoholischer Kalilauge und Bestimmung des dabei zur 
Verseifung des Esters erforderlichen Kaliumhydroxyds konnte festge- 
stellt werden, daß in dieser Fraktion rund 50°/, der Verbindung 
C,.H,70.COCH, enthalten waren. — Zunächst wurde versucht, die 
Acetylverbindung von dem nicht in Reaktion getretenen Menthon durch 
fraktionierte . Destillation zu trennen. Das gelang indessen nicht ganz, 
da die Siedepunkte zu nahe aneinander lagen. Folgender Weg führte 
jedoch zum Ziele. Die höchste, bei 220—222° siedende Fraktion im 
Gewicht von 8 g, die nur noch wenig Menthon enthielt, wurde zusam- 
men mit 3 g Semikarbazidchlorhydrat und 3 g Kaliumacetat in verdünntem 
Alkohol gelöst. Nach zweitägigem Stehen wurde das ausgeschiedene 
Semikarbazon abfiltriert und das Filtrat im Vakuum konzentriert. Nach 
der Entfernung des Alkohols schied sich der Ester ölig ab. Er wurde 
mit Äther aufgenommen und im Vakuum bei sehr vorsichtigem Erhitzen 
destilliert. Unter 11mm Druck ging er bei 98° über, beigemengtes 
Menthon-Semikarbazon, das erst über 180° schmilzt, blieb im Rückstand. 
Nach nochmaliger Destillation im Vakuum war die Acetylverbindung 
völlig rein. Sie lieferte sowohl bei der Elementaranalyse, wie bei der 
Bestimmung der zur Verseifung nötigen Menge Kaliumhydroxyd befrie- 
digende Werte: 


0.1680 g Substanz lieferten 0.4537 CO, und 0.1555 H,O. 


Berechnet für Gefunden 
Ca Hao O, 
C 73.41 73.65 
H 10.26 10.35 


0.3280 g Substanz verbrauchten beim Kochen mit „.-alkoholi- 
scher Kalilauge zur Verseifung, unter Bildung von Kaliumacetat, 0.0924 g 
KOH, während die Formel C,.H,7,0.CO.CH, theoretisch 0.0933 g KOH 
verlangt. 

Der Essigsäureester der Enolform des Menthons bildet eine ölige, 
fast farblose Flüssigkeit von schwachem, angenehmem, aber nicht men- 
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thonartigem Geruch. Obgleich aus einem linksdrehenden Menthon dar- 
gestellt, zeigte er bei der polarimetrischen Prüfung doch starke Rechts- 
drehung; nämlich + 13,3° im 2 cm-Rohr. 

Um festzustellen, ob der Essigsäureester sich von der tautomeren 
Form eines rechtsdrehenden Menthons ableitet, wurde eine größere 
Menge mit alkoholischer Kalilauge verseift. Das dabei gewonnene Menthon 
zeigte tatsächlich nicht unbeträchtliche Rechtsdrehung: + 1.54° im 2 cm- 
Rohr. Es destillierte bei 206°, zeigte charakteristischen Menthongeruch, 
gab glatt ein bei 184° schmelzendes Semikarbazon und lieferte bei der 
Analyse folgende Werte: 


0.2464 g Substanz lieferten 0.7033 CO, und 0.2565 H,O. 


Berechnet für Gefunden 
Cio Hig O 
C 77.82 77.85 
H 11.78 11.65 


Benzoësäureester der Enolform des Menthons. 


10 g reines Menthon wurden mit 10 g Benzoäsäureanhydrid 2 Tage 
lang auf 250° im Einschlußrohr erhitzt. Aus dem Reaktionsprodukt 
wurde zunächst das unveränderte Menthon abdestilliert, wobei beträcht- 
liche Mengen Benzoösäure mit übergingen. Bei 230° wurde die Destil- 
lation abgebrochen, der höher siedende Teil mit Äther aufgenommen 
und die ätherische Lösung längere Zeit mit Sodalösung geschüttelt. Die 
nach Beseitigung der Sodalösung verbleibende ätherische Flüssigkeit 
hinterließ beim Abdunsten des Äthers einen öligen Rückstand von 9g, 
bestehend aus einem Gemisch von Benzoäsäureanhydrid und Benzoyl- 
verbindung. Er wurde mit Alkohol verdünnt und unter Eiskühlung mit 
einer Lösung von 1.8 g metallischem Natrium in 30 cem Alkohol ver- 
setzt. Dadurch wird Benzoäsäureanhydrid fast momentan in Natrium- 
benzoat übergeführt, während der Ester nicht erheblich angegriffen wird. 
Nach annähernder Neutralisation mit verdünnter Schwefelsäure wurde 
von ausgeschiedenem Natriumbenzoat und Natriumsulfat abgesaugt, aus 
dem Filtrat durch Zusatz von Wasser der Ester abgeschieden und zwei- 
mal im Vakuum destilliert. Die Ausbeute betrug nur 1.5 g. 

Der Benzo&säureester der Enolform des Menthons bildet eine ölige 
Flüssigkeit von schwachem Geruche, die unter 30 mm Druck zwischen 
200 bis 202° siedet. 


0.2140 g Substanz lieferten 0.6202 CO, und 0.1642 H,O. 


Berechnet für Gefunden 
Ci: H320, 
C 79.01 79.04 
H 8.60 8.58 


0.2078 g Ester verbrauchten beim Kochen mit -;-alkoholischer 
Kalilauge zur Verseifung des Esters, unter Bildung von Kaliumbenzoat, 
0.0442 g KOH, während die Formel C,,H,70.00.C, H, theoretisch 
0.0451 g KOH verlangt. 


14* 
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Bei der Verseifung des Esters wird Menthon gebildet, denn aus 
den Verseifungsprodukten ließ sich durch Semikarbazidchlorhydrat bei 
Gegenwart von Kaliumacetat Menthonsemikarbazon vom Schmelzpunkt 
180° gewinnen. 


Essigsäureester der Enolform des Cyclopentanons. 


Die Darstellung des Cyclopentanons erfolgte nach den Angaben 
von Wislicenus!) durch trockene Destillation von adipinsaurem Calcium. 

Zur Darstellung des Essigsäureesters der Enolform dieses Ketons 
wurden 20 g Cyelopentanon mit 40 g Essigsäureanhydrid in Bombenrohren 
während 50 Stunden auf 180° erhitzt. Die Isolierung erfolgte in derselben 
Weise, wie bei der Acetylverbindung des Cyclohexanons. Die Verbindung 
bildet eine farblose Flüssigkeit von eigentümlichem, angenehmem Ge- 
ruche; sie siedet bei 156—158°, also 26° höher als Cyclopentanon. Die 
Ausbeute an reinem Ester betrug 3!/, g, ist mithin weit schlechter als 
bei den untersuchten Ketonen mit sechsgliedrigem Ringsystem. 


0.1562 g Substanz lieferten 0.3825 CO, und 0.1134 g H,O. 


Berechnet für Gefunden 
C, H,o O, 
C 66.62 66.78 
H 7.81 8.11 


0.2700 g Ester verbrauchten beim Kochen mit -—-alkoholischer 
Kalilauge, unter Bildung von Kaliumacetat, 0,1193 g KOH, während 
die Formel C, H, O . CO . CH, theoretisch 0.1200 g KOH verlangt. 

Bei der Verseifung des Esters durch Kochen mit alkoholischer 
Kalilauge entsteht Cyclopentanon, das als Semikarbazon isoliert wurde. 


Es schmolz gegen 205° unter Zersetzung. 


Oxydation des Esters mit Kaliumpermanganat zu Glutarsäure 
COOH. (CH,); . COOH. 


1 g Kaliumkarbonat wurde in 5 ccm Wasser gelöst, 0.6 g Ester 
hinzugegeben und zu dieser Mischung allmählich eine Lösung von 1.6 g 
Kaliumpermanganat in 50 ccm Wasser in der Kälte hinzugefügt. Nach- 
dem die rote Farbe des Kaliumpermanganats verschwunden war, wurde 
vom Braunstein abgesaugt, das Filtrat mit Salzsäure im Überschuß ver- 
setzt und zur Trockene eingedampft. Der verbleibende Rückstand wurde 
mit Alkohol ausgekocht, wobei die entstandene Glutarsäure in Lösung 
ging. Sie wurde nochmals aus Benzol umkristallisiert und schmolz dann 
bei 97.5°. In der Literatur ist der Schmelzpunkt der Glutarsäure eben- 
falls zu 97.50 angegeben. 


0.1178 g Substanz lieferten 0.1957 CO, und 0.0647 H,O. 


Berechnet für | Gefunden 
C; Hg O, 
C 45.43 45.31 
H 6.13 6.14 


1) Annal. d. Chemie 275, 312 (1893). 
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Essigsäureester der Enolform des Suberons. 


Das zur Darstellung des Esters verwendete Suberon war durch 
trockene Destillation von korksaurem Calcium nach den Angaben von 
Wislicenus und Mager!) bereitet worden. Die als Ausgangsmaterial 
dienende Korksäure zeigte den richtigen Schmelzpunkt von 140°. 

Die Darstellung des Essigsäureesters der Enolform des Suberons 
geschah in der Weise, daß 12 g Suberon mit 24 g Essigsäureanhydrid 
im Einschlußrohr 50 Stunden lang auf 175° erhitzt wurden. Die Auf- 
arbeitung des braunen Reaktionsproduktes erfolgte auf dieselbe Art wie 
bei dem entsprechenden Derivat des Cyclohexanons angegeben. Die Aus- 
beute an reinem Ester betrug nur 1.5 g, war also recht schlecht. 

Die Verbindung, die man auch als den Essigsäureester des A! 
Cycloheptenols bezeichnen kann, bildet eine farblose, erfrischend riechende 
Flüssigkeit. Sie destilliert bei 194—196°, also erheblich höher als das 
Suberon. 

0.1278 g Substanz lieferten 0.3298 CO, und 0.1059 H,O. 

0.1034 g Substanz lieferten 0.2659 CO, und 0.0846 H,O. 


Berechnet für Gefunden 
C, H,, O, I II 
cC 7.09 70.38 70.13 
H 9.15 9.27 9.15 


0.1819 g Ester verbrauchten beim Kochen mit -<-alkoholischer 
Kalilauge, unter Bildung von Kaliumacetat, 0.0659 g KOH, während 
die Formel C, H}, O .CO.CH, theoretisch 0.0661 g verlangt. 

Wenn man den Ester mit alkoholischer Kalilauge verseift, so läßt 
sich aus dem Reaktionsprodukt leicht das Semikarbazon des Suberons 
vom Schmelzpunkt 163—164° gewinnen. 


Propionsäureester der Enolform des Cyclohexanons. 


Die Darstellung der Verbindung geschah durch 50stündiges Kochen 
von 10 g Cyelohexanon mit 20 g Propionsäureanhydrid. Aus dem Re- 
aktionsprodukt wurde zunächst das Propionsäureanhydrid, das sich durch 
Schütteln mit Wasser nur schlecht zersetzen läßt, entfernt, indem unter 
Eiskühlung 20 g Ammoniakflüssigkeit von 25°/, zugefügt wurden. Nach 
dem Verdünnen mit Wasser wurde mit Äther aufgenommen und die 
entstandene wässerige Lösung von propionsaurem Ammonium entfernt. 
Dann wurde längere Zeit mit Natriumbisulfitlösung geschüttelt, um unver- 
ändertes Cyclohexanon abzuscheiden. Die sich an Natriumbisulfit nicht 
bindenden Anteile enthielten den Propionsäureester. Bei der Destillation 
ging er bei 195° bis 197° über. Er bildete eine farblose, fruchtäther- 
artig riechende Flüssigkeit. Die Ausbeute betrug 2 g. 


Analyse: 01300 g Substanz lieferten 0.3336 CO, und 0.1089 HO:. 


Berechnet für Gefunden 
C‚H,,0, 
C 70.09 69.99 
H 9.5 9.37 


1) Ann. d. Chemie 275, 357 (1893). 


214 C. Mannich und V. H. Häncu. 


0.1653 g Ester verbrauchten beim Kochen mit -alkoholischer 
Kalilauge zur Verseifung, unter Bildung von Kaliumpropionat: 0.0596 g 
KOH, während die Formel CHO COC,H, theoretisch 0.0601 g verlangt. 


Buttersäureester der Enolform des Cyclohexanons. 


Die Verbindung, die als der Buttersäureester des A! Tetra- 
hydrophenols aufzufassen ist, bildet sich, wenn man Cyclohexanon mit 
der doppelten Menge Buttersäureanhydrid 50 Stunden lang am Rück- 
flußkühler kocht. Da Buttersäureanhydrid sich mit Wasser nur sehr 
langsam zerlegt und die Anwendung von Alkalien wegen der leichten 
Verseifbarkeit des Esters nur mit Vorsicht geschehen kann, so macht 
die Isolierung des letzteren Schwierigkeiten. Sie gelang schließlich auf 
folgendem Wege: Das Reaktionsprodukt wurde direkt mit Natriumbisulfit- 
lösung geschüttelt, wodurch unverändertes Cyclohexanon abgeschieden 
wurde. Die Natriumbisulfitverbindung wurde mit Äther ausgewaschen 
und die ätherische Flüssigkeit, welche neben dem gesuchten Ester noch 
Buttersäureanhydrid enthielt, mit Sodalösung einigemale durchgeschüttelt. 
Dann wurde die ätherische Lösung der Destillation unterworfen, wobei 
zunächst Äther, dann Buttersäureanhydrid, schließlich zwischen 210 und 
220° eine Fraktion überging, die in der Hauptsache aus dem Butter- 
säureester bestand. Um aus dieser Fraktion alles Säureanhydrid zu ent- 
fernen, wurde sie mit der 1Ofachen Menge einer 7°/,igen Natronlauge 
eine Minnte lang gekocht, worauf rasch abgekühlt wurde. Bei dieser 
Behandlung wird alles Buttersäureanhydrid sicher zersetzt, während der 
Ester ziemlich unverändert bleibt. Die ätherische Lösung des Esters 
wurde dann nochmals mit Bisulfitlösung, dann mit verdünnter Soda- 
lösung geschüttelt, worauf sie der Destillation unterworfen wurde. Dabei 
ging nach Entfernung des Äthers, der Ester bei 214—216° über. 

Der Buttersäureester der Enolform des Cyelohexanons bildet eine 
farblose, ölige Flüssigkeit von fruchtätherartigem Geruch. 


0.1678 g Substanz lieferten 0.4389 CO, und 0.1922 H,O. 


Berechnet für Gefunden 
004,60, 
C 71.37 11.34 
H 9.59 9.48 


0.3190 g Ester verbrauchten beim Kochen mit -—-alkoholischer 


Kalilauge zur Verseifung, unter Bildung von Kaliumbutyrat: 0.1058 g 
KOH, während die Formel C,H,0.COC, H, theoretisch 0.1063 g verlangt. 


Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Aceton. 


80g Aceton wurden mit 120g Essigsäureanhydrid in Bomben- 
röhren 2 Tage lang auf 220° bis 240° erhitzt. Das braungefärbte Re- 
aktionsprodukt wurde dann einer sehr sorgfältigen fraktionierten Destil- 
lation unterworfen, wobei besonders auf Anteile, die bei 90—110° über- 
gingen, geachtet wurde; denn bei dieser Temperatur mußte der Siede- 
punkt des Essigsäureesters der Enolform des Acetons vermutlich liegen. 
Es wurde auch schließlich eine sehr kleine Fraktion zwischen 100 und 
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110° gesammelt, die aber fast völlig aus Essigsäure bestand. Dagegen 
befand sich in den höher siedenden Anteilen ein Körper von gewürzigem 
Geruch. Zu seiner Gewinnung wurde die zwischen 120° und 134° 
siedende Fraktion mit Natronlauge übersättigt und mit Äther ausge- 
schüttelt. 

Nach dem Abdestillieren des Acetons folgte ein farbloses, gewürzig 
riechendes Öl vom Siedepunkte 130—131°. Es erwies sich als Mesityl- 
oxyd, ! 

CH; 


| 
CH, — CO — CH = C — CH,, 


das aus dem Aceton unter dem wasserentziehenden Einflusse des Essig- 
säureanhydrids entstanden war. 


0.2347 g lieferten 0.6338 CO, und 0.2105 H,O 


Berechnet für Gefunden 
C,H, ,0 

C 73.41 73.65 

H 10.28 10.04 


Zur weiteren Charakterisierung wurde aus dem Körper das Semi- 
karbazon dargestellt; es schmolz bei 162—163°, wie für das Semikar- 
bazon des Mesityloxyds angegeben. 


78. Darstellung von Adipinsäure aus Cyclohexanol. 
Von C. Mannich und V. H. Hâncu. 


Cyclohexanol läßt sich durch Kaliumpermanganat in alkalischer 
Lösung leicht zu Adipinsäure oxydieren. Da Cyclohexanol käuflich ist, 


H, H, 

C C 
H,0/NCH.OH H, C/^NCOOH 
H,C\_ CH, H, C\ , COOH 

G =p 6 

2 H 
Cyclohexanol. Adipinsäure. 


so dürfte die nachstehend beschriebene Methode die zurzeit beste und 
billigste zur Darstellung von Adipinsäure sein. 

120 g kristallisiertes Natriumkarbonat werden in 11 Wasser gelöst, 
60 g Cyclohexanol hinzugegeben und unter häufigem Umschütteln eine 
Lösung von 270 g Kaliumpermanganat in 51 Wasser allmählich hinzu- 
gefügt. Nach 3 Tagen wird abgesaugt, das Filtrat auf 500 cem ein- 
gedampft, mit Salzsäure neutralisiert und noch mit 120 g Salzsäure von 
38°/, versetzt. Die Adipinsäure scheidet sich dabei in blendend weißen, 
kleinen Kristallen aus. Nach dem Auswaschen mit Wasser zeigt sie 
sofort den Schmelzp. 151°. Die Ausbeute an reiner Säure beträgt 
71 g = 80°/, der Theorie. 
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0.1225 g Substanz lieferten 0.2213 CO, und 0.0762 HsO. 


Berechnet für Gefunden 
Ce Ho 0, 
C 49.29 49.27 
H 6.90 6.96 


79. Diphenyl-harnstoffchlorid als Reagenz für Phenole.!) 
Von J. Herzog. 


Diphenylharnstoffehlorid wurde zuerst von H. Erdmann?) zur 
Bestimmung der Hydroxylgruppe angewendet. Erdmann stellte aus 
genanntem Chlorid und Rhodinol ein Urethan her, versuchte aber ver- 
gebens, diese Reaktion auf andere Alkohole und Terpene anzuwenden, 
so daß er zu dem Schluß kommt, „daß das Diphenylharnstoffchlorid 
ein Spezialreagenz zur Charakterisierung und Abscheidung des Rhodinols 
genannt zu werden verdient“. Später wurde die Reaktion zwar auf 
weitere Fälle ausgedehnt, blieb aber in ihrer Anwendung sehr beschränkt. 
So stellte E. Erdmann?) ein analoges Urethan aus Furfuralkohol her 
und J. Herzog“) eine entsprechende Verbindung aus Caryophyllin. 

Diesen sehr vereinzelten Reaktionen gegenüber konnte ich fest- 
stellen, daß das Diphenylbarnstoffchlorid als ein ausgezeichnetes Reagenz 
für die große Klasse der Phenole angesehen werden kann, mit denen 
es leicht gut krystallisierende Verbindungen bildet. Tertiäre Alkohole 
im allgemeinen geben, wie ich beim Trimethylkarbinol ersehen habe, 
diese Reaktion nicht. Das Verhalten des Diphenylharnstoffchlorids zeigt 
also einen charakteristischen Unterschied bei den Hydroxylgruppen der 
Alkohole und den Hydroxylen der Phenole, wobei noch zu berücksichtigen 
ist, daß die oben genannten Körper Rhodinol, Furfuralkohol, Caryo- 
phyllin sämtlich eine Sonderstellung als Alkohole einnehmen. 

Von sämtlichen Phenolen und Derivaten der Phenole, die ich zur 
Urethanbildung verwendete, reagieren allein die Phenolkarbonsäuren 
nicht glatt mit Diphenylharnstoffehlorid: Die freie Oarboxylgruppe 
erweist sich bei dieser Reaktion hinderlich. Deshalb gibt Salizylsäure 
kein Urethan, wohl aber Salol, ebenso p-Oxybenzoösäure. Doch zeigen 
sich bei diesen veresterten Phenolkarbonsäuren einige Unregelmäßigkeiten, 
auf die zurückzukommen ich mir vorbehalte. 

Die Bildung und Reinigung der verschiedenen Phenol-Urethane 
geschieht wie folgt: Das betreffende Phenol wird mit der vierfachen 
Menge Pyridin und der molekularen Gewichtsmenge Diphenylharnstoff- 
chlorid im Kölbcehen mit Steigerohr eine Stunde lang in siedendem 
Wasser erhitzt, darauf die Lösung unter Umrühren in Wasser gegossen, 
wobei sich ein rötlicher, mehr oder weniger verschmierter Kristallbrei 


1) Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. XXXX, 1831 (1907). 

2) H. Erdmann und Huth, Journ. f. prakt. Chem. (2) 53, 45; 56, 7. 
3) E. Erdmann, Berichte d. d. chem. Ges. 35, 1851 (1902). 

14) J. Herzog, Bericht d. d. Pharmazeut. Ges. 1905, 121. 
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ausscheidet. Nach Abgießen des Wassers und oberflächlichem Trocknen 
der Kristallmasse wird diese aus Ligroin, bei hochmolekularen Sub- 
stanzen aus Alkohol, umkristallisiert. 

Die Reaktion verläuft wahrscheinlich in folgender Weise: Das 
Diphenylharnstoffchlorid tritt zunächst additionell an das als Lösungs- 
mittel verwendete Pyridin heran, bildet ein den Chlorkarbonylen!) 


analoges Diphenylharnstoffchlorid-Pyridin, C,H, NCC0.ncC Bs» 
6 H5 


das dann bei Gegenwart von Phenolen in salzsaures Pyridin und Phenol- 
Urethan zerfällt: 


NZ Cl Ce T 


Cl 
Os Hs NCGo , y2 Es + R. OH = 0, Bs NÇ +RO.CO. NH 
645 


Löst man nämlich Diphenylharnstoffehlorid unter Fortlassung des Phenols 
in Pyridin, so bildet sich (am schnellsten bei Belichtung) unter lebhafter 
Rotfärbung des Ganzen eine reichliche, gut kristallisierte Abscheidung, 
die sich als das oben genannte Additionsprodukt, als ein Diphenyl- 
harnstoffchlorid-Pyridin, erweist: 

Die in quantitativer Ausbeute erhaltenen, tief rot gefärbten Kristalle 
sind leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. Sie 
sublimieren unter teilweiser Zersetzung und zerfallen bei der Wasser- 
dampfdestillation in Kohlensäure, Diphenylamin und salzsaures Pyridin. 
In Wasser gelöst, zersetzen sie sich allmählich, so daß ihre Reinigung 
nur aus einer vollständig wasserfreien Mischung von Alkohol und Äther 
gelingt, aus der sie in zunächst farblosen, sich am Licht bald rot 
färbenden Nadeln auskristallisieren. Diese Nadeln beginnen bei 105° 
zu erweichen, bei 110° sind sie unter Gasentwickelung geschmolzen. 
Ihre Zusammensetzung entspricht obiger Formel: 


0.1595 g Sbst.:0.4046g CO, 0.0723g H,O. — 0.1792g Sbst.: 14.2cem N 
(16°, 748mm). — 0.2621g Sbst.: 0.1229g Ag0l. | 


C,H, ON,Cl. Ber. C 69.53, H 4.87, N 9.01, Cl 11.42. 
Gef. „ 69.19, „ 5.07, „9.04, „ 11.06. 


Dieses zunächst entstehende Diphenylharnstoffchlorid-Pyridin gibt 
mit Phenolen die entsprechenden Urethane in besserer und reinerer 
Ausbeute als das Diphenylharnstoffchlorid selbst, ist also wohl als das 
Zwisehenprodukt der Reaktion anzusehen. 

Es wurden folgende Phenol-Diphenylurethane dargestellt und ana- 
lysiert: 

Phenol-Diphenylurethan, (Cs Hs): N.CO.OC,H,. Beginnt bei 
102° zu erweichen, schmilzt zwischen 104° und 105°. 


0.1502 g Sbst. : 0.4329 g CO,, 0.0693 g H,O. — 0.1716 g Sbst.: 7.7 ccm N 


(16°, 750 mm). 
Ber. C 78.85, H 5.23, N 4.84. 
Gef. C 78.60, H 5.16, N 4.98. 


1) Chem. Zentralblatt 1900, II, 460 (v. Heydens Patent). 
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Resorein-Diphenylurethan, (Cs Hs) N . CO . O . Ce H.O. CO : 
N (Cs Hs). Schmp. 129—130". 
0.1098 g Sbst. : 0.309 g CO,, 0.0465 g H,O. — 0,2225g Sbst. : 11.2 ccm N 
(16°, 773 mm). 
Ber. C 76.76, H 4.84, N 5.59. 
Gef. C 76.75, H 4:73, N 5.94. 
Pyrogallol-Diphenylurethan, C, H; [O0 . CO . N (Cs Hs): ls- 
Schmp. 211.5—212.5°. 
0.1098 g Sbst. : 0.305 g CO,, 0.0465 g H,O. — 0.1502 g Sbst. : 8.4 ccm N 
(19°, 742 mm). 
Ber. C 75.91, H 4.68, N 5.90. 
Gef. C 75.76, H 4.73, N 6.24. 
o-Kresol-Diphenylurethan, (C,H,)N.CO.0.C,H, .CH;. 
Schmp. 72—73°., 
0.1441 g Sbst. : 0.4186 g CO,, 0.0741 g H,O. 
Ber. C 79.13, H 5.66. 
Gef. C 79.22. H 5.75. 
m-Kresol-Diphenylurethan. Schmp. 100—101.5°. 
0.1539 g. Sbst. : 5.9 ccm N (16°, 748 mm). 
Ber. N 4.61. Gef. N 4.37, 
p-Kresol-Diphenylurethan. Schmp. 93—94°. 
0.1784 g Sbst. : 6'9 ccm N (16°, 746 mm). 
Ber. N. 4.61. Gef. N 4.4. 
o-Nitrophenol-Dipbenylurethan, (C,H,)»N.CO.0O.C,H,.NO;. 
Schmp. 113.5—114.5°. 
0.1281 g Sbst. : 0.3205 g CO,, 0.0473g H,O. — 0.151 g Sbst. : 11.3 ccm N 
(16°, 742 mm). 
Ber. C 68.24, H 4.23, N 8.37. 
Gef. C 68.23, H 4.13, N 8.47. 
o-Amidophenol-Diphenylurethan, (Cs Hs): N.CO.O . Cs H, . NH. 
Bei 173° beginnt Gelbfärbung, bei 177° ist die Substanz gänzlich ge- 
schmolzen. 
0.1346 g Sbst.: 0.3694 g CO,, 0.0578g H,O. — 0.1531 g Sbst. : 12.5 ccm N 
(15°, 746 mm). 
Ber. C 74.96, H 5.31, N 9.20. 
Gef. C 74.85, H 4.80, N 9.56. 


ß-Naphthol-Diphenylurethan, (Ce Hs) N. CO . O. Cio H}. 
Schmp. 140.5—141.5°. 


0.1091 g Sbst. : 0.3248 g CO,, 0.0498 g H,O. — 0.1023 g Sbst. : 3.75 cem N 
(14°, 758 mm). 
Ber. C 81.36, H 5.06, N 4.12. 
Gef. C 81.20, H 5.10, N 4.28. 
Eugenol-Diphenylurethan, (Cs H5) N . CO . O . Cio H}, O. 
Schmp. 107—108°. 
0.1529 g Sbst. : 0.4309 g CO,, 0.0825 g H,O. — 0.1142g Sbst. : 4'1 cem N 


(14°, 755 mm). 
Ber. C 76.83, H 5.90, N 3.89. 
Gef. C 76.86, H 6.03, N 4.17. 


Salol-Diphenylurethan, (C H5) N. CO . O . Cis Ho Oz. Schmp. 143 
bis 144°5°., 
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0.2418 g Sbst. : 0.6732 g CO,, 0.0999g H,O. — 0.1962 g Sbst. : 6.2 ccm N 
(13°, 762 mm). 

Ber. C 76.24, H 4.64, N 3.42. 
Gef. C 75.93, H 4.62, N 3.72. 

Die Diphenylurethane lassen sich sehr leicht verseifen, was bei 
den Estern des Eugenols, Phenols, 8-Naphthols in folgender Weise fest- 
gestellt werden konnte: Die betreffenden Urethane wurden in einer Druck- 
flasche 2 Stunden in siedendem Wasser mit alkoholischer Kalilauge erhitzt, 
darauf das frei gewordene Diphenylamin mit Wasserdämpfen überge- 
trieben, schließlich der Rückstand mit Salzsäure übersättigt und die 
Phenole wieder durch Wasserdämpfe gewonnen. 

Die vorstehend beschriebene Urethanbildung der Phenole bietet ein 
bequemes Mittel dar für die Reinigung derselben. Die Urethane eignen 
sich ebenso zur Identifizierung der Phenole, denn die Ausbeute ist eine 
sehr gute, sie schwankt zwischen 70 und 90°/, der theoretisch berechneten 
Menge. Es genügt meist eine Menge von 0.1 g Phenol für die Identifi- 
zierung nach dieser Methode. 


80. Zur Kenntnis der Agaricinsäure.!) 
Von H. Thoms und J. Vogelsang. 


Die Agaricinsäure wird aus dem Lärchenschwamm, Polyporus offi- 
einalis Fries, gewonnen. Schon im Anfange des vorigen Jahrhunderts 
wurden die Bestandteile des Lärchenschwammes untersucht. Tromsdorff?) 
fand unter den extrahierten Stoffen einen in Weingeist schwer löslichen 
Teil, der wahrscheinlich die Agaricinsäure enthielt. Er nannte diesen 
Teil Pseudowachs. 

Die Agaricinsäure als solche, wenn auch in nicht ganz reinem Zu- 
stande, hatte zuerst Martius) in Händen. Er gab dem isolierten Stoffe 
den Namen Laricin und die Formel C,,H,,0,. Schoonbrodt*) nannte 
denselben Stoff Agariein. Erst Fleury’), der ein fast reines Produkt 
isolierte, gab ihm den Namen Agaricinsäure. 

Aus der Elementaranalyse, deren Resultate mit der prozentualen 
Zusammensetzung reiner Agaricinsäure gut übereinstimmen, berechnete er 
die Formel 0,,H3s0;: 

Später untersuchte Massing®) die Bestandteile des Lärchenschwammes 
und analysierte somit auch die Agaricinsäure. Er erhielt von dieser Säure 
nur geringe Mengen, da er, in dem Glauben, die Agaricinsäure sei in 
Wasser unlöslich, den Lärchenschwamm vor der Extraktion mit Alkohol 
mit Wasser auskochte. 


1) S. Annal. Chem. 357, 145 (1907). 

2) Berzelius, Lehrbuch der Chemie 7, 443. 

3) Buchners Repertorium der Pharmazie 91, 92 (1846). 

4) Jahresbericht über die Fortschritte der Chemie 1864, 613. 
5) Journ. d. Pharm. et de Chim. 11, 202. 

€) Arch. d. Pharm. 206, 111 (1875). 
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Jahns!) untersuchte die Agarieinsäure genauer. Die Ausbeute an 
reiner Säure beträgt nach seinen Angaben, mit Hinzurechnung der un- 
vermeidlichen Verluste, 18°%/, des Pilzes. Jahns stellte fest, daß das 
Lariein Martius’ und das Agariecin Schoonbrodts mit Fleurys Agaricin- 
säure identisch sind. Er nahm die Formel C,,H,00, an und bezeichnete 
die Agarieinsäure als eine zweibasische, dreiatomige Säure, als ein Homo- 
loges der Äpfelsäure. Er untersuchte hauptsächlich die verschiedenen 
Salze der Agaricinsäure. 

Auf Grund dieser Untersuchungen Jahns’ wird die Säure heute in 
der Literatur als zweibasische Oxysäure der Formel CieHso0s +H,0 mit 
dem Namen Agaricinsäure und dem Schmp. 138—139° aufgeführt. 
Da die Agaricinsäure als Mittel gegen Nachtschweiße besonders der 

Phthisiker erkannt wurde, ging sie 1891 als Arzneimittel in die dritte 
Ausgabe des deutschen Arzneibuches über, aber merkwürdiger Weise 
unter dem alten Schoonbrodtschen Namen Agaricin. 

1886 nahm Schmieder?) die Untersuchung der Bestandteile des 
Lärchenschwammes wieder auf. Da er mit der Reindarstellung der Agari- 
cinsäure nach dem Verfahren von Jahns nicht zum Ziele kam, versuchte 
er mittels des Kalisalzes dahin zu gelangen. Als Schmelzpunkt der so 
gereinigten Säure gibt Schmieder 128—129° an und bemerkt hierzu: 
„wie auch schon Jahns angibt“. Man muß entweder annehmen, daß hier 
ein Druckfehler vorliegt, denn nach Jahns liegt der Schmelzpunkt der 
Agaricinsäure bei 138—139°, oder aber, daß Schmieder mit einem 
Gemisch verschiedener Säuren gearbeitet hat. Auch bemerkte Schmieder 
ein Zusammensintern seiner reinen Säure bei wenigen Graden tiber 100° 
und ein Erstarren der geschmolzenen Säure bei zirka 100°. Auf diese 
letzteren Eigenschaften sowie auf den niedrigen Schmelzpunkt und das 
Reinigungsverfahren Schmieders soll weiter unten noch einmal zurück- 
gekommen werden. 

Schmieder will auch einen Äthylester erhalten haben, der den 
Schmp. 129—130° haben soll und dessen Analyse einen Kohlenstoff- 
gehalt von 64'39°,, ergab. 

Siedler und Winzheimer?) stellten später den Äthylester der 
Agarieinsäure dar und fanden den Schmp. 36—37°; Analysen führten 
sie nicht an. 

Der von uns dargestellte Äthylester der Agaricinsäure zeigte eben- 
falls den Schmp. 36—37°. Der Ester hat einen Kohlenstoffgehalt von 
67'130/,. 

Auf Veranlassung der Firma J. D. Riedel in Berlin beschäftigte 
sich Körner“) vor einigen Jahren mit der Reindarstellung der Agariein- 
säure. Er fand ein Verfahren, nach welchem sie in vollkommen reinem 
Zustand gewonnen werden kann. Die reine Agaricinsäure kristallisiert 
nach Körner in perlmutterglänzenden Blättchen und hat den scharfen 
Schmp. 141°5—142°., Ä 





1) Arch. d. Pharm. 221, 260 (1883). 

2) Arch. d. Pharm. 224, 661 (1886). 

3) Berichte der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft 1902. 
1) Pharmaceutische Zeitung 1896, 637. 
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Die folgenden Untersuchungen, zu welchen die Firma J.D. Riedel 
A. G. in Berlin reine Agaricinsäure in dankenswerter Weise zur Ver- 
fügung gestellt hatte, wurden unternommen, um die Konstitution der 
Agaricinsäure festzustellen. 

Da ein Teil der von der Firma J. D. Riedel gelieferten Säure 
nicht den von Körner gefundenen scharfen Schmp. 141.5—142° besaß, 
sondern unscharf zwischen 135° und 140° schmolz, auch die Analysen 
keine übereinstimmenden Werte ergaben, versuchten wir durch Verseifen 
des schön kristallisierenden Agaricinäthylesters, der einen scharfen Schmelz- 
punkt besitzt, zur reinen Säure zu gelangen. 

Bei dieser Verseifung zeigte sich aber, daß die Agaricinsäure 
leicht zersetzt wird, wenn alkoholische Kalilauge darauf einwirkt. 

Nach beendigter Verseifung des Esters wurde nämlich aus der 
Lösung des Kalisalzes durch verdünnte Schwefelsäure eine Säure abge- 
schieden, die bei 100° zusammensinterte und zwischen 120—130° un- 
scharf schmolz. Schon der unscharfe Schmelzpunkt ließ auf ein Säure- 
gemisch schließen. Es gelang indes, mittels Chloroform das Säuregemisch 
zu trennen. Die in Chloroform unlösliche Agarieinsäure zeigte den 
scharfen Schmp. 141.5°—142° und kristallisierte in perlmutterglänzenden 
Blättchen. Zum Beweise, daß hier tatsächlich reine Agaricinsäure vorlag 
und nicht etwa eine durch das Kochen mit Kalilauge veränderte Säure, 
wurde die Säure mittels salzsäurehaltigen Methylalkohols verestert. Der 
Ester zeigte den Schmelzpunkt des Methylesters der Agaricinsäure; auch 
ein Gemisch dieses Esters mit dem ursprünglichen zeigte keine Schmelz- 
punktdepression. 

Das in Chloroform leicht lösliche Zersetzungsprodukt der Agaricin- 
säure schmolz bei 70° und zeigte schon äußerlich auffallende Ähnlichkeit 
mit einer böheren Fettsäure. Die Elementaranalyse und die Titration 
ergaben, daß hier Stearinsäure vorlag, welche Tatsache auch durch den 
Schmelzpunkt eines Gemisches dieser Säure mit reiner Stearinsäure be- 
stätigt werden konnte. ` 

Außer der Stearinsäure wurde bei dieser Verseiting Essigsäure 
erhalten. 

Es ist nicht ausgeschlossen, daß Schmieder ein Gemisch von 
Agaricinsäure und Stearinsäure in, Händen gehabt, dasselbe aber nicht 
erkannt hat. Seine Darstellungsweise der reinen Agaricinsäure läßt darauf 
schließen. Schmieder versuchte die Reindarstellung der Agaricinsäure 
durch Eintragen einer heißen alkoholischen Lösung der unreinen Säure 
in eine ebensolche Lösung von Kaliumhydroxyd. 

Um festzustellen, ob auch die nicht veresterte reine Agaricinsäure 
durch alkoholische Kalilauge zerlegt werde, wurde die Säure mit alko- 
holischer Kalilauge im geschlossenen Rohre erhitzt. Hierbei wurde eben- 
falls Stearinsäure in erheblicher Menge erhalten. 

Die bisherige Annahme, daß das Molekül der Agarieinsäure nur 
16 Kohlenstoffatome enthalte, mußte nach Auffindung der Stearinsäure 
als Zersetzungsprodukt stark bezweifelt werden. Elementaranalyse und 
Molekulargewichtsbestimmung des Methyl- und Äthylesters der Aga- 
rieinsäure erbrachten denn auch den Beweis, daß das Molekulargewicht 
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höher ist. Die Formel des Agaricinsäuremethylesters ist nicht, 
wie bisher angenommen wurde, C,sH3,0,, sondern (C,„H,0;- 
Demgemäß ist die Formel des Äthylesters nicht C,,H,s0,, sondern Cag H5207. 

Daraus ergibt sich ferner, daß die empirische Formel der Aga- 
rieinsäure als C,5H,nO, angenommen werden muß, und daß sie nicht, 
wie Jahns!) glaubt, eine zweibasische, sondern eine dreibasische Oxy- 
säure ist. Sowohl die Titration mit Kalilauge, als auch die Analyse des 
Silbersalzes bestätigen diese Annahme. Ebenso lassen die Analysen der 
von Jahns dargestellten Salze sich ohne Schwierigkeit auf eine drei- 
basische Oxysäure von der Zusammensetzung C,;H;s(OH)(COOH), beziehen. 

Zum Nachweis einer Hydroxylgruppe in dem Molekül der Aga- 
ricinsäure erwärmten Winzheimer und Siedler die Agarieinsäure mit 
Essigsäureanhydrid und erhielten angeblich eine Acetylverbindung vom 
Schmelzp. 81°, die sich bei längerem Aufbewahren langsam zersetzt. 
Genauere Angaben über die Darstellung, die dabei gemachten Beob- 
achtungen, sowie die Analyse fehlen. 

Schmieder erhitzte die Agarieinsäure mit Essigsäureanhydrid im 
Rohre auf 120° und erhielt eine bei 30° schmelzende, violett gefärbte, 
amorphe Masse. Die gleiche Beobachtung konnten auch wir machen. Die 
violette Färbung tritt bereits beim Erwärmen der Agarieinsäure mit 
Essigsäureanhydrid im Wasserbade ein, und zwar schon nach 5—10 Mi- 
nuten. Löst man das Reaktionsgemisch in Aceton, so zeigt sich eine 
intensive, an das Fluorescein erinnernde grüne Fluoreszenz. Die violette 
Farbe der amorphen Masse ist wenig beständig; die Masse nimmt bald 
eine braune Farbe an. Ein kristallisierender Körper konnte daraus nicht 
gewonnen werden. Da auch mit Acetylchlorid kein kristallisiertes Acetyl- 
derivat der Agaricinsäure erhalten werden konnte, acetylierten wir den 
Methylester der Agaricinsäure. Dieses Acetylderivat ist flüssig; es erstarrt 
amorph bei starker Abkühlung in Eismischung. Eine Reindarstellung 
des Derivates war nicht möglich, da bei der Destillation Zersetzung 
eintrat. . | 

Einen besseren Erfolg erzielten wir indes mit der Darstellung des 
Benzoylagarieinsäuremethylesters, CjgH3g(OCOC,H,)(COOCH,),, welcher 
in farblosen, bei 39—40° schmelzenden Kristallen erhältlich ist. 

Einen weiteren Beweis dafür, daß das Molekül der Agaricinsäure 
größer ist als bisher angenommen, lieferte ein zweites Abbauprodukt der- 
selben. Bei Einwirkung von konzentrierter Schwefelsäure auf Agariein- 
säure wurde ein bei 55—56° schmelzender, kristallisierender Körper 
erhalten, der Fehlingsche Lösung reduzierte, sich an Natriumbisulfit 
binden ließ und mit Hydroxylamin ein kristallisierendes, bei 76—77° 
schmelzendes Oxim lieferte. Diese Eigenschaften erwiesen den Körper 
entweder als Aldehyd oder Keton. 

Analyse, Schmelzpunkt, Molekulargewichtsbestimmung und Verhalten 
des Körpers ließen auf das von Krafft?) synthetisch dargestellte Hept- 
decylmethylketon, C,7H3,.C0.CH;, schließen. Zum Vergleich stellten 


1) Arch. d. Pharm. 221, 260 (1883). 
2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12, 1672. 


Zur Kenntnis der Agaricinsäure. 223 


wir dieses Keton nach Kraffts Vorschrift durch Destillation von Baryum- 
stearat mit Baryumacetat her. Eine innige Mischung dieses Ketons mit 
dem aus der Agaricinsäure gewonnenen zeigte keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung; es ist also mit dem von Krafft synthetisch dargestellten 
identisch. 

Dasselbe Keton wurde auch erhalten beim Kochen der Agariecin- 
säure mit Jodwasserstoffsäure und beim Erhitzen der Agarieinsäure mit 
verdünnter Schwefelsäure (20°/,ig) im Rohre auf 160—170°, allerdings 
bei diesen beiden Reaktionen in sehr geringer Ausbeute. Ein Zwischen- 
produkt konnte bisher nicht gefaßt werden. 

Durch die Stellung der Karbonylgruppe in diesem Keton ist auch 
die Stellung der Hydroxylgruppe der Säure selbst gegeben. 

Die vorstehend erörterten Beobachtungen über die Zusammen- 
setzung, die Eigenschaften und das Verhalten der Agaricinsäure finden 
eine Erklärung und Deutung, wenn man der Agarieinsäure die Konsti- 
tution einer Zitronensäure gibt, in welcher ein Wasserstoffatom durch 
den normalen gesättigten Rest Cie Hgg substituiert ist. 

Nimmt man für die Agaricinsäure den Ausdruck 


COOH COOH COOH 
| | | 
Ci 6 H; 3 —CH——C— CH, 
| 
OH 


an, so läßt sich das Entstehen des Ketons C,,H,,.CO.CH, ungezwungen 
erklären, denn es liegen hier analoge Verhältnisse wie bei der Zitronen- 
säure vor. Durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsäure auf diese 
entsteht zunächst Acetondikarbonsäure und durch Zerfall derselben Aceton. 
Bei der Agaricinsäure wird in der ersten Phase der Einwirkung eine 
substituierte Acetondikarbonsäure und weiterhin unter Kohlendioxydab- 
spaltung das Keton C,,H;s0 gebildet. 
Würde man die Formel: 





COOH COOH 
| 
Cs H,—C CH 
| | 
OH COOH 


in den Kreis der Diskussion ziehen, so wäre hieraus das Entstehen des 
Ketons: 

Ciz Hgs - CO . CH; 
nicht zwanglos zu erklären. 

Eine weitere Analogie zu der Zitronensäure zeigt die Agaricinsäure 
beim Erhitzen. 

Wie die Zitronensäure beim Erhitzen bekanntlich unter Wasser- und 
Kohlendioxydabspaltung unter anderem in Citraconsäure übergeht und 
diese Säure sodann unter weiterer Wasserabspaltung ein Anhydrid liefert, 
das Citraconsäureanhydrid, so konnte bei der Agaricinsăäure eine ganz 
analoge Beobachtung gemacht werden. 
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Mit dem Verhalten der Agaricinsäure beim Erhitzen über 100° 
haben sich nun bereits Jahns, Schmieder und Winzheimer beschäftigt. 
Sie beobachteten, daß Wasser abgespalten wird und daß bei stärkerem 
Erhitzen über den Schmelzpunkt hinaus Zersetzung eintritt. Es gelang 
ihnen nicht, für das über 100° abgespaltene Wasser konstante Werte zu 
finden. Das bei diesen Versuchen entstandene gelbbraune, amorphe Produkt, 
dessen Schmelzpunkt bei zirka 30° lag, betrachteten sie als ein Gemisch, 
bestehend aus Anhydrid und reiner, nicht angegriffener Säure. 

Auch uns gelang es nicht, trotz der größten Vorsichtsmaßregeln, 
konstante Zahlen zu erhalten. Es wurde jedoch alsbald erkannt, daß diese 
Unterschiede ihren Grund nicht allein in der mehr oder weniger voll- 
kommenen Anhydridbildung hatten, sondern auch die Folge der Abspaltung 
kleiner Mengen Kohlendioxyd waren. Diese Beobachtung führte zu der 
Vermutung, daß durch Erhitzen leicht eine Karboxylgruppe der Agaricin- 
säure beseitigt werden konnte. Ein qualitativer Versuch zeigte, daß die 
Agaricinsäure bereits zwischen 150° und 160° lebhaft CO, abspaltet. Die 
Kohlensäureentwickelung läßt nach einiger Zeit nach und hört nach mehr- 
stündigem Erhitzen vollstäudig auf. Es konnte festgestellt werden, daß 
beim Erhitzen der Agaricinsäure über den Schmelzpunkt hinaus eine 
Karboxylgruppe abgespalten wird. 

Nach vielen mühevollen Versuchen wurde schließlich in dem wasser- 
haltigen Methylalkohol ein geeignetes Reinigungsmittel für das nach dem 
Erhitzen verbleibende Produkt erkannt und dieses in schön kristalli- 
sierenden Nadeln isoliert. | 

Die Analyse ergab, daß hier das Anhydrid einer zweibasischen, 
ungesättigten Säure vorliegt, daß also eine Karboxylgruppe abgespalten 
und die Hydroxylgruppe mit dem benachbarten Wasserstoffatom als Wasser 
ausgetreten und an dieser Stelle eine doppelte Bindung entstanden war. 

Brom wirkte auf den Körper nicht ein, was wahrscheinlich auf 
die Anwesenheit der stark negativen Gruppen zurückzuführen ist.!) 

Bei Anwendung der Baeyerschen Permanganatprobe hingegen wurde 
ein Tropfen einer alkalischen Permanganatlösung in einer Lösung des 
Anhydrids momentan entfärbt. 

Durch Verseifen des Anhydrids mit 3-Kalilauge war die Dibasizität 
des zugehörigen Hydrates nachweisbar. Aus dem Kalisalz ließ sich das 
Säurehydrat nicht gewinnen, es ging vielmehr sogleich wieder in das 
sehr beständige Anhydrid über. 

Dieses Anhydrid ist wahrscheinlich ein Methylhexadecylmaleinsäure- 
anhydrid oder, auf die Citraconsäure bezogen, ein %-Methyl-y-pentadecy]- 
citraconsäureanhydrid, 


O 
IN 
cCoO Co 
| | 
Cis Hz; —CH,—C = C— CH, 
y P « 


1) Hans Meyer, Analyse und Konstitutionserm. org. Verb. 
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Die. Beständigkeit des Anhydrids und das Bestreben des Säurehy- 
drates, im Entstehungsmoment wieder in das Anhydrid tberzugehen, 
sprechen dafür, daß die endständige Karboxylgruppe abgespalten wurde 
und daß also eine bisubstituierte Maleinsäure vom Verhalten der Pyro- 
einchonsäure, die ebenfalls nur als Anhydrid existiert, vorliegt. 

Für die neue, der Agarieinsäure zugeschriebene Konstitution spricht 
auch ihr Verhalten gegen alkoholische Kalilauge. Die verhältnismäßig 
leichte Bildung der Stearinsäure schon beim Verseifen des Esters deutet 
darauf hin, daß das Molekül der Stearinsäure bereits in dem Molekül der 
Agarieinsäure vorgebildet ist. Die Entstehung der Stearinsäure läßt sich 
durch das folgende Bild veranschaulichen: 





COOHICOOH COOH 





| 
CieHz;—CH ze C 
| 
OH 
H—|O—H 


Die für die Agaricinsäure auf Grund vorstehender Ausführungen 
angenommene Konstitutionsformel ist, da sie zwei asymmetrische Kohlen- 
stoffatome enthält, vermutlich optisch aktiv. Es ließ sich tatsächlich der 
Nachweis erbringen, daß die Agaricinsäure die Ebene des polarisierten 
Lichtes nach links ablenkt. Aus der Drehung der wässerigen Lösung des 
Natriumsalzes wurde für die Agaricinsäure berechnet: [a] 5 = —8.84°; 
aus der Drehung der wässerigen Lösung des Kaliumsalzes: [x] 5 = —9.82° 
(s. den experimentellen Teil). 


Experimenteller Teil. 
Agaricinsäure. 


Die Agarieinsäure kristallisiert mit 1!/, Mol. H,O; sie verliert dieses 
Kristallwasser sehr schwer nach langem Erhitzen bei 100°. 


0.5080 g verloren, bei 100° getrocknet, 0.0292 g H,O. 
Berechnet für Gefunden 

C„H,00,+11/,H,0 

H,O 6.09 5.74 

I. 0.1736 g Säure, längere Zeit bei 100° getrocknet, gaben 0.4035 CO, 
und 0.1459 H,O. 

II. 0.3365 g Säure, längere Zeit bei 100° getrocknet, gaben 0.780, 
und 0.2882 H,O. a 


Berechnet Gefunden 

C32 H400, I. II. 
C 63.40 63.38 63.21 
H 9.70 9.42 9.60 


Analyse der Agarieinsäure nach Fleury?): 


1) Journ. d. Pharm. et de Chim. 11, 202. 
Arb. a. d. Pharm. Institut. V. 15 
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Gefunden 
C 63.44 
H 9.75 


Analysen der Agaricinsäure nach Jahns?): 
Gefunden 


I. IE. II. 
C 63.45 63.49 63.82 
H 9.83 9.93 | 9.88 


Titration der Agaricinsäure mit -—-alknholischer Kalilauge. 
0.2906 g Säure, längere Zeit bei. 100° getrocknet, verbrauchten 


0.1169 g KOH. 
Berechnet für Gefunden 
CH, 
KOH 40.46 40.22 


Agaricinsaures Silber. 


Das Silbersalz wurde nach Jahns’ Vorschrift durch Fällen einer 
heißen alkoholischen Lösung der Agarieinsäure mit alkoholischer Silber- 
nitratlösung erhalten. 


0.1463 g Silbersalz, bei 100° getrocknet, gaben 0.0638 Ag. K 


N für Gefunden 
0,4g 
Ag i 1393 i 43.6 


Jahns?) fand in dem von ihm dargestellten Silbersalze 43.57°/, Ag, 


Agaricinsäuretrimethylester, C,,H,s0;- 


5 g Agaricinsäure und 25 g nahezu mit Salzsäure gesättigter Me- 
thylalkohol wurden zwei Stunden am Rückflußkühler auf dem Wasserbade 
gekocht, darauf der Alkohol möglichst vollständig abdestilliert, der Rück- 
stand mit der fünffachen Menge Wasser versetzt, mit Natriumkarbonat 
neutralisiert und der Ester ausgeäthert. Nach dem Trocknen der ätheri- 
schen Lösung mit Kaliumkarbonat und Verdampfen des Äthers läßt sich 
der Ester aus wasserhaltigem Alkohol in Nadeln erhalten. Schmelzpunkt 
63—64°. Die Ausbeute beträgt ungefähr 60°/, der Theorie. 

Das Molekulargewicht des Methylesters wurde nach der Methode 
der Siedepunktserhöhung bestimmt. 


Molekulargewichtsbestimmung des Agaricinsäure- 
trimethylesters. 


Lösungsmittel 15 g Benzol. 0:3805 g Substanz gaben eine Siedepunktserhöhung 
von 0.1425°, M = 464; 0.8425 g Substanz eine Siedepunktserhöhung 
von 0.321°, M=456; 1.2815 g Substanz eine Siedepunktserhöhung 
von 0.4925°, M = 452. 


Berechnet für Gefunden 
C,H,0, im Mittel 
Molgew. 458. 46 457 


1) Arch. d. Pharm. 221, 260 (1883). 
2) Arch. d. Pharm. 221, 260 (1883). 


Zur Kenntnis der Agaricinsäure. 297 


0.1593 g gaben 0.3837 CO, und 0.1446 H,O. 


Berechnet für Gefunden 
C,5H,s0, 
C 65.50 65.69 
H 10.13 10.17 


Agaricinsäuretriäthylester, C,,H,20;- 


Der Äthylester, in analoger Weise dargestellt wie der Methylester, 
kristallisiert in Nadeln und schmilzt bei 36—37°. Auch sein Molekular- 
gewicht wurde nach der Methode der Siedepunktserhöhung bestimmt. 


Molekulargewichtsbestimmung des Agaricinsäure- 
triäthylesters. 
Lösungsmittel 15 g Benzol, 0'317 g Substanz gaben eine Siedepunktserhöhung 
von 0.115°%, M = 479; 0.6544 g Substanz eine Siedepunktserhöhung 


von 0.2375°%, M = 479; 0.9455 g Substanz eine Siedepunktserhöhung 
von 0.34°, M = 483. 


Berechnet für Gefunden 
Cas H520; im Mittel 

Molgew. 500.52 480 
I. 0.1660 g gaben 0.4086 CO, und 0.1546 H,O. 
II. 0.2517 g = 0.6186 CO, n 0.2318 H,O. 


Berechnet für Gefunden 

Cag H520; I. II. 
C 67.13 67.13 67.03 
H 10.49 10.44 10.32 


Acetylagaricinsäuretrimethylester und -triäthylester. 


3 g Agaricinsäuretrimethylester wurden mit 3 g trockenem Natrium’ 
acetat und 24 g Essigsäureanhydrid vier Stunden lang zum Sieden er’ 
hitzt, das Reaktionsprodukt in Äther gelöst, vom Natriumacetat abfiltriert, 
der Äther verdunstet und das Gemisch zur Entfernung des überschüssigen 
Essigsäureanhydrids mit Methylalkohol gekocht. Das Acetylprodukt ist 
flüssig; es erstarrt erst bei starker Abkühlung. Da es sich bei der De- 
stillation im Vakuum zersetzt, konnte es in völlig reinem Zustande nicht 
erhalten werden. 

Auch der Acetylagaricinsäuretriäthylester, welcher analog dem Tri- 
methylester dargestellt wurde, erwies sich als ein flüssiges Produkt, das 
nicht unzersetzt destilliert werden konnte. Ein festes Produkt aber ließ 
sich durch Benzoylierung des Agaricinsäuretrimethylesters gewinnen. 


Benzoylagaricinsäuretrimethylester, Cza Hso Os- 


1.4g Agarieinsäuretrimethylester erhitzten wir mit der fünffachen 
Menge Benzoylchlorid im Ölbade sechs Stunden auf 170°, befreiten 
darauf das Erhitzungsprodukt von dem überschüssigen Benzoylchlorid 
durch Schütteln mit 10°/,iger Natronlauge und trennten die bräunliche, 
in Natronlauge unlösliche Masse durch Filtration von der überschüssigen 
Natronlauge und dem benzoösauren Natrium. Die ätherische, mit Kalium- 
karbonat getrocknete Lösung der bräunlichen Masse hinterließ nach dem 


15* 
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Abdestillieren des Äthers einen Rückstand von ungefähr 1.2g einer 
zähen, schwach gelb gefärbten Flüssigkeit. Diese löste sich in Alkohol. 
Auf Zusatz von Wasser entstand in der alkoholischen Lösung eine 
Trübung, die beim schwachen Erwärmen wieder verschwand. Beim 
Erkalten der Lösung schied sich die Benzoylverbindung anfangs in fein 
verteilten Tröpfchen ab; erst bei stärkerer Abkühlung in Eis und Reiben 
mit einem Glasstabe entstanden farblose Kristalle. 

Nach viermaligem Umkristallisieren zeigte die Benzoylverbindung 
den Schmelzp. 39— 40°. 


0.1216 g gaben 0.3022 CO, und 0.0958 H,O. 


Berechnet für Gefunden 
Cya H;o 0, 
C 68.26 67.77 
H 8.80 8.83 


Verseifung des Agaricinsäuretriäthylesters. 


5g Agaricinsäuretriäthylester werden mit überschüssiger 10°/,iger 
alkoholischer Kalilauge zwei Stunden am Rückflußkühler im Wasserbade 
gekocht und die abfiltrierten mit Alkohol gewaschenen Kalisalze durch 
Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure zerlegt. Hierbei scheidet sich 
die Säure, die in Wasser fast unlöslich ist, ab. Die mit Wasser ge- 
waschene und dann getrocknete Säure sinterte schon bei 100° teilweise 
zusammen und schmolz sehr unscharf zwischen 120 und 130°. Dieser 
unscharfe Schmelzpunkt ließ auf ein Gemisch schließen, zumal durch 
Umkristallisieren ein schärferer Schmelzpunkt nicht erzielt werden konnte. 
Mittels Chloroforms gelang es, eine Trennung des Säuregemisches zu 
bewirken. 


a) In Chloroform löslicher Teil. 


Von Chlöroform wurde ungefähr 1g gelöst. Nach dem Abdestillieren 
des Chloroforms blieb eit etwas gelb gefärbter Rückstand, der nach zwei- 
maligem Umkristallisieren aus verdünntem Alkohol in weißen, glänzenden 
Blättchen anschoß und bei 70° schmolz. Da die Kristallform und der 
Schmelzpunkt Stearinsäure vermuten ließen, wurde eine Probe mit der 
gleichen Menge einer Stearinsäure gemischt. Der Schmelzpunkt dieses 
Gemisches zeigte keine Depression. Die Analyse und die Titration be- 
stätigten ebenfalls, daß hier Stearinsäure vorlag. 


0.1441 g gaben 0.3178 CO, und 0.1275 H,O. 


Berechnet für Gefunden 
Cis H36 O, - | 
C 75.96 75.96 
H 12.78 12.52 


Titration mit -alkoholischer Kalilauge: 
0.1884 g Säure verbrauchten 0.0370 g KOH. 
Berechnet für Gefunden 
Cis H, O, 
19.77 


KOH 19.63 
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b) In Chloroform unlöslicher Teil. 


Der in Chloroform unlösliche Teil war reine Agarieinsäure. Nach 
zweimaligem Umkristallisieren bildete sie perlmutterglänzende Blättchen 
und hatte den scharfen Schmelzpunkt 141.5—142°., 

0.1736 g Säure, längere Zeit bei 100° getrocknet, gaben 0.4035 CO, 
und 0.1459 H,O. 


Berechnet für Gefunden 
Cae Huo O, 
C 63.40 63.39 
H 9.70 9.42 


Zum weiteren Beweise der Identität dieser Säure mit der Agaricin- 
säure wurde sie wieder verestert. Der Ester hatte denselben Schmelz- 
punkt wie der ursprüngliche; auch ein inniges Gemisch dieses Esters 
mit dem ursprünglichen zeigte keine Schmelzpunktdepression. Beim 
Verseifen des Esters war also ein Teil der abgeschiedenen Agaricinsäure 
unverändert geblieben. | 

Die alkoholische, nach dem Verseifen des Esters von den aus- 
geschiedenen Kalisalzen abfiltrierte Lösung wurde mit verdünnter Schwefel- 
säure neutralisiert und eingedampft. 

Der Rückstand wurde mit Wasser aufgenominen und mit verdünnter 
Schwefelsäure angesäuert. Es schied sich noch eine geringe Menge 
Stearinsäure ab. Die von der Stearinsäure abfiltrierte wässerige saure 
Lösung wurde der Destillation unterworfen, um etwa entstandene mit 
Wasserdämpfen flüchtige Säure zu gewinnen; es wurde ungefähr die 
Hälfte abdestilliert. Das Destillat zeigte saure Reaktion und roch schwach 
nach Essigsäure; es wurde mit Baryumkarbonat neutralisiert und nach 
der Filtration eingedampft. Auf Zusatz von Silbernitratlösung schied 
sich aus dem konzentrierten Filtrat essigsaures Silber aus. Nach dem 
Umkristallisieren aus Wasser gaben 0.0292 g Silbersalz 0.0189 Ag. 


Berechnet für Gefunden 
C,H, 0, Ag 
Ag 64.64 64.72 


Aus dem Destillationsrückstande konnte keine weitere Säure isoliert 


werden. 
Der Methylester zeigte beim Verseifen mit alkoholischer Kalilauge 


dasselbe Verhalten wie der Äthylester. 


Einwirkung alkoholischer Kalilauge auf reine Agaricinsäure. 


2 g Agaricinsäure wurden mit 15 cem alkoholischer Kalilauge 
(10°/,iger) neun Stunden im Einschmelzrohre auf 150—160° erhitzt. 

Bei dieser Reaktion konnten die gleichen Spaltprodukte erhalten 
werden, wie beim Verseifen des Esters der Agaricinsäure mit alkoholischer 
Kalilauge. 


Verhalten der Agaricinsäure beim Erhitzen mit konzentrierter 
Schwefelsäure. 


10 g Agarieinsäure werden mit 100 g konzentrierter Schwefelsäure 
auf dem Wasserbade in einem geräumigen Becherglase erwärmt. Die 
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Reaktion geht unter lebhafter Gasentwickelung vor sich. Nach fast ein- 
stündigem Erwärmen hört die Gasentwickelung auf; es ist eine dunkel- 
braune Lösung entstanden, die beim Abkühlen in Eis zu einer braunen, 
schmierigen Masse erstarrt. Sie wird unter Kühlung mit viel Wasser 
versetzt, wobei ein grünlichgefärbter, fester Körper ausfällt. 

Bei den Versuchen, den Körper mit Äther auszuschütteln, wurden 
ungefähr 25°/, der angewandten Säure vom Äther gelöst, während der 
größere Teil, bestehend aus unzersetzter Agarieinsäure und harzigen 
Produkten, sich in Äther nicht löst. Da ein Vorversuch gezeigt hatte, 
daß bei dieser Reaktion ein Körper entsteht, der keinen sauren Charakter 
besitzt, wurde die ätherische Lösung mit Kaliumkarbonat geschüttelt, um 
die letzten Spuren von Säure und Wasser zu beseitigen. Die filtrierte 
Lösung hinterließ nach dem Abdestillieren des Äthers eine gelbbraune, 
feste Masse. Diese lieferte nach dem Entfärben ihrer alkoholischen 
Lösung mit Kohle und mehrmaligem Umkristallisieren aus wasserhaltigem 
Alkohol glänzende Blättchen vom Schmelzpunkt 55—56°. 

Der Körper ist leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Äther und 
Aceton und mit Wasserdämpfen, wenn auch schwer, flüchtig. Er reduziert 
nach längerem Kochen Fehling sche Lösung und ammoniakalische Silber- 
lösung. Nach mehrtägigem Schüttela der ätherischen Lösung mit kon- 
zentrierter Natriumbisulfitlösung wird nur sehr wenig Natriumbisulfit ge- 
bunden; wenn man die Substanz aber mit Natriumbisulfitlösung im ge- 
schlossenen Rohre im Schüttelofen bei 60° längere Zeit schüttelte, so 
ging der größte Teil der Substanz in die Natriumbisulfitverbindung über. 
Es liegt also ein Körper mit Aldehyd- oder Ketoncharakter vor. 


Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode. 


Lösungsmittel 14.5 g Benzol. 0.1226 g Substanz gaben eine Siedepunktser- 
höhung von 0.075°, = 294; 0.2531 g Substanz eine Siedepunktser- 
höhung von 0.165°, M = 254; 0.5155 g Substanz eine Siedepunktserhöhung 
von 0.215°, M = 304. 


Berechnet für Gefunden 
Cis HagO im Mittel 
Molgew. 282 284 
0.0919 g gaben 0.2718 CO, und 0.1099 H,O. 
Berechnet für Gefunden 
Cig H80 
C 80.74 80.66 
H 13.59 13.40 


Oxim des Körpers C,,H3s0. 


Zu 1g Substanz in 10 ccm Alkohol fügt man die berechnete Menge 
Natriumkarbonat und Hydroxylaminchlorhydrat. Nach viertelstündigem 
Erwärmen auf dem Wasserbade war die Reaktion beendet. Die alkoho- 
lische Lösung wurde vom ausgeschiedenen Natriumchlorid abfiltriert, das 
Filtrat bis zur Trockene eingedampft, der Rückstand mehrmals mit Wasser 
ausgezogen und das Oxim dann aus wasserhaltigem Alkohol umkristallisiert. 
Schmelzp. 75—77°. 
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0.1250 g gaben 0.3506 CO, und 0.1445 H,O. 
0.212368 „ 9.2 cem Stickgas bei 22.5° und 758 mm Druck. 


Berechnet für Gefunden 
C, H, NO 
c 76.65 76.49 
H 13.24 12.95 
N 4.72 4.87 


Oxydation des Körpers C,,H,s;0 mit Chromsäure. 


Der Schmelzpunkt, das Molekulargewicht und die Analyse sowohl 
des Körpers selbst, als auch des Oxims ließen darauf schließen, daß hier 
das von Krafft!) synthetisch dargestellte Methylheptdecylketon vorliege. 
Die Oxydation mußte dann einerseits Margarinsäure, andererseits Essig- 
säure liefern. 

1 g Substanz wurde mit 4 g Kaliumdichromat und 30 cem Schwefel- 
säure (gleiche Teile Säurehydrat und Wasser) versetzt. 

Die Reaktion trat in der Kälte nur langsam ein; erst beim Er- 
wärmen im Wasserbade bis zum Schmelzpunkt der Substanz wurde sie 
heftiger, so daß gekühlt werden mußte. 

Zur Beendigung der Oxydation war ein 30stündiges Erhitzen des 
Gemisches zum Sieden erforderlich. Nach dem Erkalten konnte die 
wässerige Lösung von dem darauf schwimmenden Gemisch, bestehend aus 
Säure und unzersetztem Keton, durch Filtration getrennt werden. 

Zur Trennung der festen Säure von dem nicht angegriffenen Keton 
lösten wir das Gemisch in ammoniakalischem Alkohol und versetzten 
die heiße Lösung mit heißer Baryumchloridlösung. Auf Zusatz von Wasser 
fiel nun sowohl das Keton als auch das Baryumsalz aus. Aus dem ab- 
gesaugten getrockneten Gemisch ließ sich das Keton leicht durch Aus- 
ziehen mit Äther entfernen. 

Das Baryumsalz lieferte nach der Zerlegung mit Salzsäure eine 
Säure, die, aus wasserhaltigem Alkohol umkristallisiert, den Schmp. 
56—61° zeigte. Da sich der Schmelzpunkt durch weiteres Umkristallisieren 
nur wenig änderte und auch die Analysen keine übereinstimmenden 
Werte gaben, mußte man annehmen, daß die Oxydation nach zwei Rich- 
tungen, vermutlich den Gleichungen: 


Cie Hss . CH, . co . CH, + 40 = Cie H35 CHCOOH + CO, + H, O bezw. 
Cis Hss CH; . Co > CH, + 30 = C,H; s5COOH + CHCOOH 


entsprechend, verlaufen war, daß also ein Gemisch von Stearinsäure und 
Margarinsäure entstanden war. Eine Trennung der beiden Säuren durch 
fraktionierte Kristallisation war nicht möglich, da die Substanz nicht 
ausreichte. 

Einwandsfrei ließ sich nur die Essigsäure, wie folgt nachweisen. 

Die von der festen Säure und unzersetztem Keton abfiltrierte 
wässerige Lösung wurde der Destillation mit Wasserdampf unterworfen, 
das Destillat mit Baryumkarbonat neutralisiert, filtriert und auf dem 








1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12, 1672. 
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Wasserbade eingeengt. Auf Zusatz von Silbernitratlösung schied sich 
essigsaures Silber ab, das aus wenig Wasser umkristallisiert wurde. 


0.0526 g Silbersalz gaben 0.034 g Ag. 


Berechnet für Gefunden 
CH,COOAg 
Ag 64.64 64.63 


Da durch die Oxydation die Identität des Ketons mit dem von 
Krafft!) synthetisch dargestellten nicht endgültig nachgewiesen werden 
konnte, stellten wir zum Vergleich das Keton CH0 synthetisch dar. 

Zu dem Ende unterwarfen wir ein Gemisch von Baryumstearat und 
Baryumacetat in einer Retorte im Vakuum der trockenen Destillation. Das 
übergehende Keton wies nach zweimaligem Umkristallisieren den 
Schmp. 55—56° auf. Ein inniges Gemisch gleicher Teile dieses Ketons 
mit dem aus der Agaricinsäure gewonnenen zeigte keine Schmelzpunkt- 
erniedrigung. Hiernach kann die Identität des Krafftschen Ketons mit 
dem vorstehend aus der Agaricinsäure erhaltenen Produkte behauptet 
werden. 


Verhalten der Agaricinsäure beim Erhitzen bis zum 
Schmelzpunkt. 


Eine gewogene. Menge Säure wurde in einem Reagenzglase bei 
gleichzeitigem Hindurchleiten von Wasserstoff sechs Stunden auf 140° 
erhitzt. Zur Beobachtung der eventuellen Kohlensäureabspaltung legten 
wir ein Reagenzglas mit Kalkwasser vor; in der Tat zeigte sich stets 
eine geringe Menge von Calciumkarbonat an den Wandungen des Ein- 
leitungsrohres und am Boden der Kalkwasservorlage. Wasser wurde bei 
diesen Versuchen reichlich abgespalten. 

Es entsteht hierbei wahrscheinlich das folgende Anbydrid: 


O 
S/N 
COCO COOH. 
| | 
Cie Hz, —C=C—CH;, 
Das Anhydrid ist amorph. 


I. 0.2874 g lufttrockene Säure verloren 0.0369g H,O. 
II. 0.3434 g lufttrockene Säure verloren 0.0450 g H,O. 


Berechnet für Gefunden 
(C22 H4007 + 1'/,H,0) — 3'/,H,0 I. I. 
Verlust an H,O 14.22 12.83 13.10 

0.1203 g gaben 0.30585 CO, und 0.1099g H,O. 

Berechnet für Gefunden 
Caa H360; 
C 69.40 69.32 
H 9.56 10.24 


1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12, 1672. 
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Verhalten der Agaricinsäure beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt. 


Eine kleine Menge Agaricinsäure wurde in einem Reagenzglase 
über den Schmelzpunkt erhitzt und gleichzeitig ein langsamer kohlen- 
säurefreier Luftstrom hindurchgesaugt. Die beim Erhitzen entwickelten 
Gase leiteten wir in vorgelegtes Kalkwasser. Zwischen 155° und 160° 
trat eine reichliche Abscheidung von Caleiumkarbonat ein. Bei stärkerem 
und längerem Erhitzen ließ die Kohlensäureentwickelung nach und hörte 
schließlich vollständig auf. 

Zur quantitativen Bestimmung der abgespaltenen Kohlensäure wurde 
in einem Reagenzrohre lufttrockene Agaricinsäure im Metallbade (Ther- 
mometer im Bade) erhitzt. Die Kohlensäure trat, nachdem sie vorher 
ein Chlorcaleiumrohr passiert hatte, in einen gewogenen Kaliapparat. 
Gleichzeitig wurde durch die ganze Apparatur ein langsamer kohlen- 
säure- und wasserfreier Luftstrom gesaugt. 

I. 0.6532 g Agaricinsäure gaben nach dreistündigem Erhitzen auf 
180° 0.0596 g CO}. 

l. 0.8872 g Agaricinsäure gaben nach dreistündigem Erhitzen auf 
180° 0.081 g CO,. 


II. 0.7109 g Agarieinsäure gaben nach vierstündigem Erhitzen auf 
180° 0.0649 g CO,. 


Berechnet für Gefunden 
Jen ann. 
C„H,0, + 1'/,H,0 I. II. III. 
CO, 9.92 9.12 9.13 9.12 


Das Erhitzungsprodukt bildete nach dem Erkalten eine gelbbraune, 
wachsartige Masse ; sie schmolz bei zirka 30°. Diese wurde mit kaltem 
Methylalkohol digeriert. Hierbei ging fast alles bis auf eine kleine Menge 
brauner, harziger Substanz in Lösung. Die stark verdünnte gelbe Lösung 
wurde tropfenweise mit Wasser versetzt, bis eine schwache Trübung 
bestehen blieb. Darauf wurde auf dem Wasserbade die trübe Lösung 
bis zur Klärung erwärmt und mittels eines eingestellten Thermometers 
darauf geachtet, daß die Temperatur hierbei nicht über 25° stieg. Nach 
dem Erkalten schieden sich aus der Lösung gelbe, amorphe, niedrig- 
schmelzende Flocken ab. Diese wurden abfiltriert und das klare Filtrat 
wieder mit Wasser versetzt. Nachdem der methylalkoholischen Lösung 
im ganzen ungefähr 15°/, Wasser zugefügt waren, war die Lösung 
farblos. Jetzt schied sich ein schön kristallisierender Körper ab, der bei 
35—36° schmolz. Es konnten auf diese Weise ungefähr 30°/, der 
amorphen Masse kristallinisch gewonnen werden. 


I. 0.2289 g gaben 0.6300g CO, und 0.2200g H,O. 
II. 0.0945 g gaben 0.2603g CO, und 0.0915g H,O. 





Berechnet für Gefunden 
C31 H360; I. II. 
C 74.92 75.06 75.12 


H 10.71 10.77 10.85 
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Titration des Körpers C, HzO; mit -alkoholischer Kalilauge. 


Die Annahme, daß hier das Anhydrid einer zweibasischen Säure 
vorliege, wurde durch die Titration mit alkoholischer Kalilauge bestätigt. 
Bei der Titration mit -alkoholischer Kalilauge in der Kälte ver- 
brauchten wir nur etwas mehr als die Hälfte des berechneten Alkalis, 
während beim Erwärmen mehr verbraucht wurde. Wir verseiften das 
Produkt deshalb bei einem zweiten Versuche mit z-alkoholischer Kali- 
lauge in geringem Überschuß auf dem Wasserbade und titrierten den 
Überschuß zurück. 


0.6464g gaben 0.2148g KOH. 


Berechnet für Gefunden 
C,,H,sO, ; 
KOH 33.40 33.23 


Beim Ansäuern der wässerigen Lösung des neutralen Kalisalzes 
mit verdünnter Schwefelsäure ging das Säurehydrat sofort wieder in das 
Anhydrid vom Schmp. 35—36° über. 


Einwirkung von Brom auf das Anhydrid C}, Hz Os. 


Eine kleine Menge Anhydrid wurde in Chloroform gelöst und ein 
Tropfen einer Lösung von Brom in Chloroform hinzugefügt. Eine Ent- 
färbung der Bromlösung trat weder in der Kälte noch beim Erwärmen 
im Wasserbade ein. 


Permanganatreaktion nach v. Baeyer. ') 


Eine kleine Menge des Anhydrids wurde in Alkohol gelöst und zu 
dieser Lösung ein Tropfen einer verdünnten Kaliumpermanganatlösung, 
der etwas Natriumkarbonatlösung zugesetzt war, hinzugefügt. Es trat ein 
momentaner Farbenumschlag in kaffeebraun und Abscheidung von Man- 
gansuperoxydhydrat ein. Zum Vergleich wurde eine gleiche Menge reinen 
Alkohols ebenfalls mit einem Tropfen dieser. Kaliumpermanganatlösung 
versetzt. Der Farbenumschlag trat nur sehr langsam ein. 


Optische Aktivität der Agaricinsäure. 


Die Agaricinsäure ist optisch aktiv; sie dreht die Ebene des polari- 
sierten Lichtes nach links. Bei Verwendung von Lösungen der reinen 
Säure und des Esters ist infolge der geringen Löslichkeit dieser Ver- 
bindungen in den üblichen Lösungsmitteln die Drehung so schwach, daß 
sie mit Sicherheit nicht bestimmt werden kann. Von Alkalisalzen der 
Säure lassen sich indes zirka 10°/,ige wässerige Lösungen herstellen. 
Zwecks Bereitung derartiger Lösungen muß die Säure mit etwas Wasser 
durchfeuchtet werden, um mit Alkali eine schnellere Lösung zu erzielen 
und ein Anhaften der Säure an die Gefäßwandung nach Möglichkeit zu 
verhindern. 

a) Optische Drehung des Natriumsalzes. 

Es wurde eine Lösung mit der berechneten Menge n-NaOH (auf 
ein Mol. Säure drei Mol. NaOH) hergestellt, welche 12.41°/, Agariein- 


1) Ann. Chem. 245, 146 (1888). 
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säure enthielt. Spezifischer Gewicht der Lösung 1.032. Die Drehung 
betrug bei 19° im 2 dm-Rohre bei Natriumlicht — 2.26°. Daraus be- 
rechnet sich für Agarieinsäure bei Gegenwart von drei Mol. NaOH [a] == 
— 884°. 

b) Optische Drehung des Kaliumsalzes. 

Die mit n-KOH hergestellte Lösang (auf ein Mol. Säure drei Mol. 
KOH) enthielt 9.84°/, Agaricinsäure. Spezifisches Gewicht der Lösung 
1.0357. Die Drehung betrug bei 18° im 2 dm-Rohre bei Natriumlicht 
— 20, Daraus berechnet sich für Agarieinsäure bei Gegenwart von drei 
Mol. KOH 


a, 188 


Ergebnisse der Arbeit. 


1. Die von Jahns aufgestellte und bisher für zutreffend gehaltene 
Formel der Agarieinsäure C,;H300,;, + H,O besteht nicht zu Recht. 


2. Als Formel für die Agaricinsäure wird 


C2,H,007 + 11/sH,0 
aufgestellt. 


3. Die Agaricinsäure ist eine dreibasische Oxysäure: 
C, Hss (OH)(COOR),. 


Sie ist optisch aktiv und dreht die Ebene des polarisierten Lichtes 
nach links. 

4. Beim Erhitzen der Agarieinsäure über den Schmelzpunkt hinaus 
werden Kohlensäure und Wasser abgespalten und es entsteht das An- 
hydrid einer anscheinend ungesättigten zweibasischen Säure: C,,H3s03- 

5. Beim Behandeln der Agaricinsäure mit alkoholischer Kalilauge 
wird unter anderem Stearinsäure abgespalten. 

6. Durch Behandeln der Agarieinsäure mit konzentrierter Schwefel- 
säure in der Wärme bildet sich das von Krafft auf anderem Wege ge- 
wonnene Methylheptdecylketon: 


CH, —(0—C, 7 HB, 5° 


7. Das vorstehend gekennzeichnete Verhalten der Agarieinsäure 
deutet mit großer Wahrscheinlichkeit darauf hin, daß die Säure ein Homo- 
loges der Zitronensäure von der Konstitution: 


COOH COOH COOH 
| | | 
CieHz3C C—— CH, 
| | 
OH 





darstellt. 
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8. Dem durch Kohlensäure- und Wasserabspaltung entstandenen 
Produkte ist dann eine dem aus der Zitronensäure erhältlichen Citracon- 
säureanhydrid analoge Konstitutionsformel: 


O 
AN 
CO CO 
| | 
C 6 H, 3 —C=C0C— CH, 
zuzuschreiben. 


81. Zur Kenntnis des Rottlerins.!) 
Von Franz Herrmann. 


Im Heft 2 (1907) des Archivs der Pharmazie hat Herr Professor Thoms 
mitgeteilt, daß über das Rottlerin von Herrn Telle in Leipzig und von 
mir im Pharmazeutischen Institut der Universität Berlin unabhängig von- 
einander und zu gleicher Zeit mit wesentlich den gleichen Resultaten 
gearbeitet worden ist. Die Unterschiede, die sich hinsichtlich des Arbeits- 
ganges und hinsichtlich der Befunde konstatieren lassen, sollten später 
in größerer Ausführlichkeit publiziert werden. Im nachfolgenden wird 
dies geschehen. 

In den Jahren 1893 und 1895 wurde die Kamala von A. G. Perkin?) 
eingehend untersucht. Er konnte der Droge sechs Substanzen entziehen ; 
nämlich Rottlerin, Isorottlerin, ein Harz von hohem, ein Harz 
von niedrigem Schmelzpunkt sowie einen gelben krystallisier- 
baren Farbstoff. Von den angeführten Substanzen sind nach Angabe 
von Perkin Isorottlerin und das höher schmelzende Harz in 
Schwefelkohlenstoff unlöslich, während sich die übrigen Körper darin lösen. 

Rottlerin, C,;H,,0,, der Hauptbestandteil der Kamala, wird nach 
Perkin am besten durch Einengen des Schwefelkohlenstoffauszugs er- 
halten und kristallisiert in lachsfarbenen Tafeln, die bei 191° schmelzen. 

Jawein und Bartolotti) geben den Schmelzpunkt des Rottlerins 
zu 200—201° an. 

Rottlerin ist in Wasser unlöslich, schwer löslich in kaltem Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff, Eisessig, leichtlöslich in Äther, Alkalien, heißem 
Chloroform, Toluol und Benzol. 

Isorottlerin (Ci2H,205)? wird nach Perkin durch Einengen des 
Ätherauszugs der Droge unter Zusatz von Chloroform gewonnen, nachdem 
Rottlerin der Droge entzogen ist; es bildet lachsfarbene glitzernde Kristalle, 
die bei 198—199° schmelzen. 


1) S. Arch. d. Pharm., 245, 572 (1907). 
2) Perkin, Pharm. Soc., 63, 967; 67, 230. 
3) Bartolotti, G. 24 (1), 4. 
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Perkin hat sich besonders mit Rottlerin beschäftigt und seine 
Untersuchungen über die Zusammensetzung dieses Körpers 1895 ver- 
öffentlicht. Die Aufspaltungsversuche, welche Perkin mit dem Rottlerin 
vornahm, führten zu folgenden Ergebnissen: 

1. Bei der Einwirkung von Weasserstoffsuperoxyd auf Rottlerin 
bei Gegenwart verdünnter Natronlauge beobachtete Perkin neben Oxal- 
säure und Essigsäure Benzo&säure. 

2. Bei der Einwirkung von konzentrierter Kalilauge auf Rottlerin 
bei 175° gelangte Perkin ebenfalls zu Essigsäure und Benzoäsäure, bei 
späteren Versuchen auch zum Phlorogluein. 

3. Salpetersäure wirkt bei verschiedener Temperatur und Konzen- 
tration auf Rottlerin unter Bildung von o- und p-Nitrozimtsäure bzw. 
o- und p-Nitrobenzo&säure. 

Auf Anregung und unter Leitung des Herrn Prof. Thoms habe 
ich im Pharmazeutischen Institut der Universität Berlin vom April 1905 
bis April 1907 mich mit praktischen Arbeiten beschäftigt, welche das Ziel 
verfolgten, die Konstitution des Rottlerins möglichst aufzuklären. Zu diesem 
Zweck stellte ich mir zunächst Rottlerin und Isorottlerin nach der Perkinschen 
Vorschrift her. Als Ausgangsmittel benutzte ich das im Handel erhältliche 
Kamalin, das nach Angabe der Firma E. Merck-Darmstadt dadurch ge- 
wonnen wird, daß man Kamala nach Entfettung durch Petroleumäther 
mit Äther extrahiert und das gewonnene Rohkamalin durch Umkristalli- 
sieren reinigt. Es mußte den Angaben Perkins zufolge im wesentlichen 
aus einem Gemisch von Rottlerin und Isorottlerin bestehen. Zur Trennung 
beider Körper benutzte Perkin Schwefelkohlenstoff, worin Rottlerin löslich 
ist, während Isorottlerin darin vollständig unlöslich sein soll. Nach diesem 
Verfahren versuchte ich eine Trennung von Rottlerin und Isorottlerin. 
Es wurde ein Soxhlet-Apparat mit 50.0 g Kamalin beschiekt und letzteres 
mit warmem Schwefelkohlenstoff extrahiert. 

Hierbei stellte ich nun im Gegensatz zu Perkin fest, daß durch 
wiederholtes, mehrere Wochen fortgesetztes Extrahieren das Kamalin fast 
bis auf den letzten Rest durch Schwefelkohlenstoff in Lösung gebracht 
werden kann. Die Vermutung, daß Perkin nicht lange genug die Ex- 
traktion der Kamala mit Schwefelkohlenstoff fortgesetzt hat und deshalb 
zu der Auffassung kam, eine Trennung in einen schwefelkohlenstofflös- 
lichen und einen unlöslichen Körper bewirkt zu haben, liegt nahe, 
ebenso, daß es sich tatsächlich nur um einen einzigen Körper handelt. Die 
nachfolgenden Versuche zeigen, daß diese Vermutung die richtige ist. 

Die auf die angegebene Weise von mir erhaltenen Schwefelkohlen- 
stoffauszüge wurden durch Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs eingeengt 
und zur Abscheidung des Rohrottlerins beiseite gestellt. Das auskristalli- 
sierte Rohrottlerin reinigte ich durch wiederholtes Umkristallisieren aus 
Chloroform, schließlich aus Toluol. 

Zweckmäßiger noch läßt sich eine Reinigung des Rohrottlerins be- 
wirken, wenn man es zunächst aus Chloroformlösung mit Ligroin mehrmals 
fällt und dann aus Toluol umkristallisiert. Man erhält hierbei ein hellgelb 
gefärbtes Produkt in Form prismatischer Säulen vom Schmelzpunkt 199 
bis 200°. Um weiterhin nachzuweisen, daß wir es in dem Kamalin nur 
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mit einem einzigen Körper zu tun haben, zog ich im Soxhletapparat 
Kamalin mit heißem Chloroform aus. Dieses nahm das Kamalin in ganz 
kurzer Zeit vollständig auf. Perkin behauptet, Isorottlerin löse sich sehr 
schwer oder gar nicht in Chloroform. Offenbar hat Perkin auch in diesem 
Falle nicht lange genug sein Rohrottlerin mit Chloroform extrahiert. 

Daß sich bei unvollständiger Extraktion Körper erhalten lassen, 
von denen der eine bei 191° und der andere bei 198° schmelzen, also 
in dem einen Falle mit Rottlerin, in dem anderen mit Isorottlerin nach 
Perkin identisch sein müßten, habe ich durch den Versuch bestätigt 
gefunden. 

10.0 g Kamalin wurden nach Perkin wiederholt mit heiĝem Schwefel- 
kohlenstoff im Kolben ausgeschüttelt, die erhaltenen Auszüge eingeengt 
und das ausgeschiedene Rottlerin nach einmaligem Umkristallisieren auf 
seinen Schmelzpunkt geprüft. Dieser lag bei 191°. Den vom Schwefel- 
kohlenstoff abfiltrierten Kamalinrückstand behandelte ich weiter nach 
Perkin mit Äther, setzte Chloroform hinzu und erhielt nach Konzen- 
tration durch Ausscheidung sogenanntes Isorottlerin. Durch wiederholte 
Behandlung des Präparates mit Äther und Chloroformzusatz ließ sich ein 
bei 198—199° schmelzendes Produkt erhalten. Es lag somit das Iso- 
rottlerin Perkins vor. 

Wurden jedoch der bei 191° schmelzende und andererseits der bei 
198—199° schmelzende Körper wiederholt aus Toluol umkristallisiert, 
so ergab sich in beiden Fällen, daß bei 199—-200° schmelzende Körper 
erhalten werden konnten, die auch der Elementaranalyse zufolge sich 
als identisch erwiesen. 


1. 0.0944 g gaben 0.2417 g CO, und 0.0474 g H,O. 
2.0.1754, „0.4479, „p „ 0.0862, „ 


Gefunden: Berechnet für 
1. 2. (C,, Hi 0,35: 
C 69.83 69.64 69.47°;, 
H 5.61 5.5 5.26 „ 


Hiernach glaube ich behaupten zu können, daß ein Isorottlerin 
nicht existiert, und daß der von mir erhaltene und bei 199—200° 
schmelzende Körper reines Rottlerin darstellt. Mit einem solchen Präparat 
habe ich die nachfolgenden Versuche zur Aufklärung der Konstitution 
vorgenommen. 


Empirische Formel des Rottlerins. 


Das aus einer größeren Menge Kamalin nach vorstehendem Ver- 
fahren gewonnene Rottlerin lieferte bei der Analyse die folgenden Werte: 

1. 0.2171 g gaben 0.5524 g CO, und 0.1104 g H,O. 

2.0.1556 „ „ 0.3988, „ „ 0.0766, , 

3. 0.1632 „ „ 0.4168, 2 mn 00773, , 


Gefunden : Berechnet nach Perkins Wert 
1. 2. 3. Ci Hy 95: 
C 69.41 69.89 69.69 69.47°/, 
H 5.65 5.47 5.43 5.26 „ 
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Die empirische Formel Perkins für das Rottlerin konnte somit 
bestätigt werden. Perkin nimmt den dreifachen Wert des Ausdrucks 
(C,ı Hio Os) für das Rottlerin an, also C,, Hgo Os. 

Die Analyse der Natrium-, Baryum- und Silbersalze erbrachte einen 
Beweis für die Richtigkeit dieser Auffassung. 

Natrium-Rottlerin. 5.0g fein gepulvertes Rottlerin wurden 
einer Lösung von 10.0 g Natriumkarbonat in 100g Wasser hinzugefügt, 
noch weitere 100 g Wasser hinzugesetzt und das Gemisch vorsichtig 
auf 60° erwärmt; dann fügte ich so lange Methylalkohol hinzu, bis eine 
klare Lösung entstand. Durch sofortige starke Abkühlung schied sich 
die Natriumverbindung aus. Es ist dieses, wie auch Perkin erwähnt, 
nicht immer der Fall, und es empfiehlt sich, die Lösung mit einigen 
aus Vorversuchen erhaltenen Kristallen von Natriumrottlerin zu impfen. 
Die Kristalle wurden rasch gesammelt, mit Wasser gewaschen und über 
Schwefelsäure getrocknet. Bei 150° erhitzt, verliert das Salz ein Molekül 
Wasser. Mit dem wasserfreien Salz führte ich eine Natriumbestimmung 
aus, indem ich 0.7422 g veraschte, das gebildete Natriumkarbonat mit 
Schwefelsäure zersetzte und glühte. Ich erhielt 0.086g SO,Na,, um- 
gerechnet für Na 3.75°,. Nach der Perkinschen Formel Cs; Hs Op Na 
sind für Na 3.88°/, erforderlich. 

Baryumrottlerin. In eine Lösung von Natriumrottlerin (zwei 
Teile Methylalkohol und ein Teil Wasser) wird tropfenweise Baryum- 
chloridlösung hinzugefügt, solange noch ein Niederschlag entsteht; dieser 
wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Bei 150° verliert 
das Salz zwei Moleküle Wasser. Zur Bestimmung des Baryums wurden 
0.419 g verascht und als Baryumsulfat bestimmt. Ich erhielt 0.075 g 
SO, Ba, das sind 10.52°/, Ba; berechnet für (Cz, Hz, Op) Ba = 10.77°/, Ba. 

Silberrottlerin. Zu einer Lösung von Natriumrottlerin in Alkohol 
wurde eine wässerige Silbernitratlösung tropfenweise hinzugefügt, solange 
noch eine Fällung entstand. Der Niederschlag wurde gesammelt, ge- 
waschen und getrocknet. Die Silberbestimmung dieser Verbindung ergab 
die Bestätigung der Formel C}; H30, Ag. 0.235 g Substanz lieferten 
0.037 g Ag; das sind 15.9°/,. Berechnet für C,; Hgy Op Ag = 15.95°/, Ag. 


Versuche zur Aufspaltung des Rottlerins mittels Wasserstoff- 
superoxyds. 


10.0 g Rottlerin löste ich in etwa 800 cem 5°/,iger Natronlauge, 
fügte allmählich 400 cem 3°/,ige Wasserstoffsuperoxydlösung hinzu und 
erhitzte diese Mischung langsam auf 75° Die ursprünglich braune 
Lösung wurde nach Zusatz des Wasserstoffsuperoxyds dunkler gefärbt 
und hellte sich im weiteren Verlaufe wieder auf. Die Operation wurde 
nach sechs Stunden für beendigt. angesehen. Das Reaktionsprodukt 
säuerte ich mit verdünnter Schwefelsäure an und schüttelte es wiederholt 
mit Äther aus. 

Beim Verdampfen der ätherischen Lösung verblieb ein brauner 
harziger Rückstand, der nach einiger Zeit ein deutlich kristallinisches 
Gefüge zeigte. Die Masse wurde mehrmals mit wenig Wasser ausgekocht. 
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Aus den vereinigten Lösungen kristallisierte in reichlicher Menge ein 
Körper heraus, der nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Wasser 
unter Beifügung von Tierkohle rein weiß erhalten werden konnte. Unter 
dem Mikroskop zeigten sich zwei verschiedene Kristallformen, so daß 
auf ein Gemisch geschlossen werden mußte. Auch die Bestimmung des 
Schmelzpunktes sprach hierfür, denn die Masse begann im Kapillar- 
röhrchen bereits bei 82° teilweise flüssig zu werden, war aber erst bei 
125—126° vollkommen geschmolzen. Eine Trennung beider Körper 
gelang mir auf folgende Weise. Ich beobachtete, daß auf 0° abgekühltes 
Ligroin die prismatischen Kristalle nur sehr wenig löste, während der 
andere kristallisierte Körper von Ligroin leicht aufgenommen wurde. 
Das Gemisch wurde daher mehrmals mit auf 0° gekühltem Ligroin 
behandelt, der Rückstand getrocknet und aus Wasser umkristallisiert. 
Auf diese Weise wurden zwei verschiedene Verbindungen erhalten, aus 
dem in Ligroin löslichen Anteil eine bei 122° schmelzende, aus dem 
in Ligroin unlöslichen Anteil eine bei 133° schmelzende. Letztere erwies 
sich als identisch mit Zimtsäure, erstere war Benzoösäure. 

Die Elementaranalyse der bei 133° schmelzenden Verbindung hatte 
folgendes Resultat: 

0.0834 g gaben 0.2221 g CO, und 0.0424 £ H,O. 


Gefunden: Berechnet für C, H; O,: 
C 72.60 72.9°/ 
H 5.68 5.4 y 


Wurde der Körper mit reiner Zimtsäure gemischt, so zeigte sich 
bei der Schmelzpunktbestimmung keine Depression. Mit Kaliumpermanganat 
erhitzt, lieferte der Körper Benzaldehyd. Es war durch die vorstehenden 
Versuche also mit Sicherheit der Beweis erbracht, daß bei der Oxydation 
des Rottlerins mittels Wasserstoffsuperoxyds Zimtsäure entstanden war. 


Der bei der Spaltung erhaltene bei 122° sehmelzende Körper. 


Der aus dem Ligroin durch Abdampfen erhaltene Rückstand zeigte 
nach mehrmaligem Umkristallisieren den Schmelzpunkt der Benzoësäure, 
nämlich 122°. Eine Mischprobe meines Produktes und reiner Benzoë- 
säure wurde einer Schmelzpunktbestimmung unterworfen. Das Gemisch 
zeigte keine Depression. Das Entstehen der Benzoësäure durch weiter- 
gehende Oxydation der Zimtsäure mittels Wasserstoffsuperoxyds in 
alkalischer Lösung ist leicht verständlich. 


Versuche zur Spaltung des Rotilerins mittels Kaliumhydroxyds. 


100 g Kaliumhydroxyd wurden in etwa 50 g Wasser gelöst, auf 
150° erhitzt und dann dieser Lösung 10'0 g fein gepulvertes Rottlerin 
hinzugefügt; die dicke rötliche, vorübergehend gelbliche, schließlich rot- 
braune Masse wurde unter ständigem Umrühren zirka 3/, Stunde auf 
150—160° gehalten. Nach dem Erkalten wurde das Gemisch mit Wasser 
aufgenommen und mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert, alsdann 
wiederholt mit Äther ausgeschüttelt. Nach dem Verdunsten des Lösungs- 
mittels erhielt ich eine braune harzartige Masse, die nach Verlauf von 
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24 Stunden deutlich kristallinische Formen zeigte. Die durch Extraktion 
mit heißem Wasser erhaltene braune Lösung hinterließ beim Eindampfen 
einen kristallinischen Körper, der sich leicht in Wasser, Alkohol, Äther, 
Essigester löste, hingegen in Chloroform, Benzol, Toluol und Xylol schwer 
löslich war. Der Kristallbrei wurde auf einen Tonteller gestrichen, der 
auf diesem verbliebene Rückstand aus Essigester mit Xylol gefällt. So 
konnten schließlich hellgraue glitzernde Kristalle erhalten werden, die 
bei 208—209° schmolzen. Sie ließen sich unzersetzt sublimieren. Ihre 
wässerige Lösung wurde durch Eisenchlorid dunkelblau gefärbt; die 
Färbung ging nach einiger Zeit in Braun über. Die Lösung besaß süß- 
lich bitteren Geschmack und reduzierte ammoniakalische Silberlösung bei 
gewöhnlicher Temperatur. Ein mit Salzsäure angefeuchteter Fichtenspan 
wurde durch die Lösung rotviolett gefärbt. Alle diese Reaktionen sprechen 
für das Vorliegen eines Phloroglucinderivats. Durch die Elementaranalyse 
wurde denn auch bewiesen, daß es sich um Methylphloroglucin 
handelt. 


1. 0.1397 g gaben 0.3055 g CO, und 0.0737 g H,O. 
2. 0.2467, „05405, p „m 01242, „. 


Gefunden : Berechnet für 
1. 2. C,.H;0,: 

C 59.64 59.75 60.00) 

H 5.9 5.60 DT, 


Da Kamala als Bandwurmmittel noch vielfach im Gebrauch, so ist 
der erbrachte Nachweis von Methylphloroglucin physiologisch dadurch be- 
sonders interessant, da auch bei der Aufspaltung anderer Bandwurmmittel, 
wie der Filixsäure des Filixextrakts, des Kusseins Phloroglucine erhalten 
worden sind. Dieser Umstand veranlaßte mich, auf die Arbeiten Böhms!?) 
näher einzugehen. Nach seinen Untersuchungen besteht die Filixsäure aus 
Filieinsäure und Homologen des Phloroglueins in Verbindung mit Butter- 
säure. Es wurde daher im Anschluß an die Arbeiten Böhms eine Auf- 
spaltung des Rottlerins nach einer von Böhm bei der Filixsäure benutzten 
Methode vorgenommen. 


Spaltung des Rottlerins durch Alkali bei Gegenwart 
von nascierendem Wasserstoff. 


1 Teil Rottlerin, 2 Teile Zinkstaub und 5 Teile 15°/,ige Natron- 
lauge werden fünf Minuten lang in einer Schale gekocht, die entstandene 
dickflüssige Masse wird mit Wasser verdünnt und zum Absetzen beiseite 
gestellt, dann filtriert und der Rückstand wiederholt mit Wasser ausge- 
waschen. Die vereinigten Filtrate gießt man in verdünnte Schwefelsäure. 
Nach 24stündigem Stehen hat sich ein gelber, fester, harzartiger Körper 
abgeschieden, der abfiltriert, mit Wasser gut ausgewaschen und über 
Chlorcaleium getrocknet wird. Der Körper hat keinen scharfen Schmelz- 
punkt, löst sich leicht in Aceton, Äther, Alkohol, Amylalkohol, Essig- 
ester, teilweise in Chloroform, Toluol und Xylol, ist aber unlöslich in 


1) Annalen der Chemie 302, 308. 
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Wasser, Benzin und Petroläther. Die nach den verschiedensten Richtungen 
hin angestellten Versuche, diesen Körper in eine kristallinische Form 
zu bringen, hatten keinen Erfolg. Auch das Auflösen in verdünnter 
Natriumkarbonatlösung sowie die darauf folgende fraktionierte Fällung 
mit verdünnter Schwefelsäure lieferte kein brauchbares Resultat. 

Ich komme auf diesen Körper noch einmal zurück, da es mir bei 
späteren Versuchen gelang, durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd 
ein kristallinisches Produkt zu erhalten. 

Bei der Aufarbeitung der schwefelsauren Flüssigkeit, aus welcher 
sich der harzartige Körper abgeschieden hatte, vermochte ich Phloro- 
glucine und Essigsäure aufzufinden. Ich verfuhr wie folgt: Die Flüssig- 
keit wurde, um flüchtige Säuren zu binden, mit Natriumkarbonat alkalisch 
gemacht, etwa zehnmal mit Äther ausgeschüttelt, aus den vereinigten 
Ätherauszügen der Äther abdestilliert und der erhaltene Rückstand zehn- 
bis zwölfmal mit Benzol ausgekocht. Von letzterem wird ein Körper auf- 
genommen, der sich nach mehrmaligem Umkristallisieren als identisch 
mit Dimethylphloroglucin erwies. Sein Schmelzpunkt lag bei 161°; ein 
Gemisch mit Dimethylphloroglucin zeigte keine Schmelzpunktsdepression. 
Ebenso gab der Körper die charakteristische Reaktion mit Eisenchlorid. 


0.1152 œ lieferten 0.2620 g CO, und 0.0692 g H,O. 


Gefunden: Berechnet für C,H,,0;: 
C 62.03 62.3°/, 
H 6.72 6.5 „ 


Es unterliegt daher keinem Zweifel, daß es sich bei dem vor- 
liegenden Körper um Dimethylphloroglucin, 2.4.6 Trioxy- 1.3 Dimethyl- 
benzol (CH,),C,H(OH), handelt. 

Der aus der Benzolabkochung verbliebene Rückstand wurde mit 
heißem Wasser aufgenommen, welches einen Körper löste, der sich nach 
Reaktionen und Schmelzpunkt als identisch mit dem schon früher bei 
der Alkalispaltung des Rottlerins beobachteten Methylphlorogluein 
erwies. 


0.2320 gœ lieferten 0.5079 g CO, und 0.1232 g H,O. 


Gefunden: Berechnet für C,H,O,: 
C 59.71 0%, 
H 5.9 5.7, 


Die durch Natriumkarbonat alkalisch gemachte Flüssigkeit, aus der 
die Homologen des Phloroglueins mit Äther ausgezogen waren, destillierte 
ich, nachdem die alkalische Reaktion durch Hinzufügen verdünnter 
Schwefelsäure beseitigt war, durch Einleiten von Wasserdämpfen. Das 
stark sauer reagierende Destillat neutralisierte ich mit Soda, dampfte auf 
dem Wasserbade zur Trockene und zog den Rückstand kalt mit Alkohol 
aus. Aus der alkokolischen Lösung schied sich auf Zusatz von Silber- 
nitrat ein Silbersalz aus, das mit verdünnter Schwefelsäure und Alkohol 
erhitzt einen Geruch nach Essigester lieferte. Die Analyse des Silbersalzes 
bestätigte ebenfalls, daß es sich hier um Silberacetat handelt. 


0.5003 g Silbersalz gaben 0.3227 g Ag. 


Gefunden: Berechnet für CH,COO Ag: 
Ag 64.5 | 64.64°/, 
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Bei der Alkalispaltung des Rottlerins ist also Essigsäure gebildet 
worden. Das Auftreten von Buttersäure konnte nicht beobachtet werden. 

Es wurde noch die saure Flüssigkeit, durch welche heiße Wasser- 
dämpfe geleitet waren, wiederholt mit Äther ausgeschüttelt. Mit der nach 
dem Verdunsten des Äthers verbleibenden schwarzen schmierigen Masse 
ließ sich nichts anfangen. 

Ich hatte vorstehend bemerkt, daß es mir nicht gelungen war, das 
harzartige Zwischenprodukt in eine kristallinische Form zu bringen; auch 
die mit alkoholischer Kalilauge in verschiedener Konzentration im Bomben- 
rohr ausgeführten Spaltungsversuche führten zu keinem Resultat. Hin- 
gegen war es mir möglich, durch eine sorgsam ausgeführte Oxydation 
des in Alkali gelösten Körpers mit Wasserstoffsuperoxyd zu einem gut 
kristallisierenden Körper zu gelangen, welcher sich als eine zweibasische 
Karbonsäure erwies. 

Die Oxydation führte ich wie folgt aus: 

Das harzige Produkt wurde in 3°/‚,iger Natronlauge gelöst, mit so 
viel 10 volumprozentiger Wasserstoffsuperoxydlösung versetzt, dab auf 
5.0 g Substanz 200 g Wasserstoffsuperoxydlösung kamen, und dieses Ge- 
misch bei einer 70° nicht übersteigenden Temperatur fünf bis sechs Stunden 
lang erhitzt. Die anfangs schwarzgrüne Flüssigkeit wurde allmählich 
dunkelbraun, später hellbraun und schließlich hellgelb. Die Flüssigkeit 
säuerte ich hierauf mit verdünnter Schwefelsäure an und schüttelte wieder- 
holt mit Äther aus. Nach dem Verdunsten des letzteren blieb eine gelb- 
lichbraune Harzmasse zurück, die nach Verlauf von 24 Stunden deutlich 
kristallinische Form zeigte. Durch wiederholtes Auskochen mit Wasser 
und Umkristallisieren des Abdampfrückstandes mit Wasser unter Beifügung 
von Tierkohle und schließlich aus verdünntem Alkohol konnte ich eine 
in farblosen, sternförmig angeordneten feinen Nadeln kristallisierende 
Säure erhalten, welche den scharfen Schmp. 184° zeigte. Die Säure löst 
sich sehr leicht in Ätber, absolutem Alkohol, Benzol, Chloroform, Essig- 
ester; schwer in heißem Wasser. Gegen Permanganatlösung in der Kälte 
ist die Säure beständig. Sie läßt sich sublimieren. Der sublimierte Körper, 
aus Alkohol umkristallisiert, zeigte den gleichen Schmelzpunkt wie das 
Ausgangsmaterial, ein Beweis dafür, daß bei dem Sublimationsprozeß eine 
Veränderung mit der Säure, z. B. eine Kohlendioxydabspaltung, nicht 
eingetreten ist. Die mit der gut getrockneten Substanz ausgeführten 
Elementaranalysen lieferten folgende Werte: 


1. 0.1072 g gaben 0.2821 g CO, und 0.0553 g H,O. 
2. 0.1162 „ „0.3052, „ „0.0600, , 
3. 0.1297 „ „ 0.3414, „ „0.0672, „ 


Gefunden: Berechnet für: 
1. 2. 3. C,,H,0:: 
C 71.67 71.64 71.78 71.8°/, 
H 5.77 5.77 5.8 5.6, 


Eine Säure von dieser Zusammensetzung und dem Schmp. 184° 
ist zurzeit noch unbekannt. 

Zur Charakterisierung der Säure und zur Bestimmung der Basizität 
stellte ich zunächst das Silbersalz dar, indem ich die Säure in Ammoniak 
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löste, das überschüssige Ammoniak abdampfte, den Rückstand in Wasser 
auflöste und mit Silbernitrat fällte.e Das erhaltene Silbersalz wurde gut 
gewaschen und getrocknet. 

0.3168 g Silbersalz gaben 0.1367 g Ag. 

Gefunden: Berechnet für 0,.H,,0,Ag,: 
Ag 43.15 43.37), 

Nach dem Ausfall dieser Bestimmung läßt sich mit Sicherheit schließen, 
daß hier eine zweibasische Säure vorliegt. Zur weiteren Bestätigung 
dieser Annahme wurden 0.3085 g Substanz in 40cm -y KOH gelöst 
und mit ;, HCl zurücktitriert; als Indikator diente Phenolphthalein. 

Zur Bindung der 0.3085 g Säure waren 22.1 cem -; KOH erfor- 
derlich = 0.1241 KOH; das sind = 40.2°/, KOH. 

Eine zweibasische Säure der Formel C,,H,s0, (Molekulargewicht 284) 
verlangt zur Sättigung durch Kalilauge 39.44°%/, KOH. Wegen der äußerst 
geringen Ausbeute und der dadurch bedingten großen Kostspieligkeit des 
Materials konnte die nähere Untersuchung der Säure bzw. die Her- 
stellung von Derivaten derselben nur eine sehr beschränkte sein. Zu- 
nächst wurde versucht, ein Nitroderivat darzustellen, bzw. durch Ein- 
wirkung von rauchender Salpetersäure eine Spaltung der Säure herbei- 
zuführen. Die Säure C,,H,s0, zeigte sich sehr widerstandsfähig gegen- 
über der Einwirkung starker Salpetersäure. 

0.25 g Bäure in 2.0 g Eisessig gelöst, wurde ınit einem Gemisch 
von 1.0 g rauchender Salpetersäure in 2.0 g Eisessig versetzt. Der Erfolg 
war negativ; ich erhielt nach Verdünnung des Gemisches und starker 
Abkühlung dar Ausgangsmaterial zurück. Selbst bei Verwendung der 
Salpetersäure in stärkerer Konzentration und bei Temperaturgraden bis 
70° konnte eine Einwirkung nicht beobachtet werden. Einen Erfolg er- 
zielte ich erst, als ich die trockene Substanz mit unverdünnter rauchender 
Salpetersäure übergob; es trat hierbei sofort eine Reaktion ein; die 
Flüssigkeit wurde unter beträchtlicher Wärmeentwickelung dunkelschwarz, 
hellte sich jedoch innerhalb weniger Sekunden wieder auf. Nachdem ich 
das Gemisch reichlich mit Wasser verdünnt und unter starker Abkühlung 
beiseite gestellt hatte, schied sich ein gelber kristallinischer Körper ab. 
Dieser wurde zunächst mit Wasser, dann mit kaltem Alkohol gewaschen 
und schließlich mit heißem Alkohol in Lösung gebracht, woraus beim 
Erkalten farblose rhombische Täfelchen auskristallisierten, welche sich 
als stickstoffhaltig erwiesen. 

Es hatte sich ein Nitroprodukt gebildet, welches rein in etwa 25°/, 
Ausbeute des Ausgangsmaterials erhalten wurde, sich in heißem Aceton 
und heißem Alkohol löste und den scharfen Schmp. 284° hatte. 


1. 0.1687 g Substanz gaben 0.3380 g CO, und 0.0606 g H,O. 


2. 0.1040 g = „  6.8cem N bei 748 mm Druck und 
13.5° T. 
Gefunden : Berechnet für 
1. 2. C11H,,0,(N0,), 
EF K 
N = 76 7.5, 
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Aus den Analysen ergibt sich, daß bei der Einwirkung der Sal- 
petersäure unter den angegebenen Bedingungen sich ein Dinitrokörper 
gebildet hat. Es gelang mir auch, den Nitrokörper in ein Amin über- 
zuführen und dieses in schön ausgebildeten wetzsteinförmigen Kristallen 
zu erhalten. Die Ausbeuten waren indes so gering, daß sich mit der 
vorhandenen Menge eine Elementaranalyse nicht ausführen ließ. 

Einige weitere Versuche mit der Säure C,,H,,s0, erstreckten sich 
auf die Darstellung eines Bromderivats, sowie darauf, durch Kohlensäure- 
abspaltung zu einem Kohlenwasserstoff zu gelangen. Zur Darstellung 
eines Bromderivats der Säure ließ ich zwölf Atome Brom auf ein Molekül 
der Säure, die in Eisessig gelöst war, bei gewöhnlicher Temperatur 
24 Stunden einwirken. Es zeigte sich hierbei deutlich die Entwickelung 
von HBr. Nach Verlauf der angegebenen Zeit wurde das Gemisch mit 
Wasser verdünnt und unter Abkühlung beiseite gestellt; es erfolgte an- 
fänglich eine schmierige gelbliche Abscheidung, die nach weiteren 
24 Stunden deutlich kristallinische Form zeigte. Nach dem Abfiltrieren 
und Waschen mit Wasser wurde der Rückstand in verdünntem Alkohol 
gelöst. Es schieden sich nach einiger Zeit schöne sternförmige Kristalle 
ab, die abfiltriert und mit kaltem verdünnten Alkohol gewaschen noch- 
mals umkristallisiert wurden. Schmp. 172—173°. Eine Brombestimmung 
dieses Körpers hatte folgendes Resultat: 


0.1835 g Substanz gaben 0.1562 g Ag Br. 


Gefunden: Berechnet für C,,H,,0,Br, : 
Br 36.22 36.16°/, 


Es läßt sich aus diesem Versuch schließen, daß nach dem vorstehend 
beschriebenen Verfahren in der Säure C,,H,s0, 2 H-Atome durch 2 Brom- 
Atome ersetzt werden können. Ob es möglich ist, 4 bzw. 6 Wasserstoff- 
atome durch Bromatome zu ersetzen, muß späteren Versuchen vorbehalten 
bleiben. 

Die Versuche zu einem Kohlenwasserstoff durch Abspaltung von 
Kohlendioxyd aus der Säure zu gelangen, konnten wegen der großen 
Kostspieligkeit des Ausgangsmaterials nicht zu Ende geführt werden. 
1.0 g Substanz wurde mit 5.0 g Caleiumhydroxyd gemischt, das erhaltene 
Gemenge gut getrocknet und in einer kleinen Retorte vorsichtig erhitzt. 
Das gelblichbraune Sublimat wurde in Alkohol gelöst. Beim Verdunsten 
zeigten sich schön ausgebildete Kristalle. Leider gelang es nicht, infolge 
der geringen Ausbeute, die Kristalle rein zu erhalten und sie näher zu 
untersuchen. 

Ein weiterer Versuch, aus der Säure einen Ester zu erhaltet, 
gelang zwar, doch konnte auch hier der geringen Ausbeute wegen eine 
genaue Bestimmung des Körpers nicht erfolgen. Es wurden etwa 0.5g 
Säure in Äthylalkohol gelöst und diese Lösung mit Salzsäuregas gesättigt. 
Dann wurde die Lösung eingedunstet, der Rückstand mit verdünntem 
Alkohol aufgenommen und die Lösung zur Kristallisation gebracht. Die 
abgeschiedenen Kristalle wurden abfiltriert und nochmals umkristallisiert. 
Ich erhielt so schön ausgebildete Nadeln, die sich leicht in Benzol und 
Alkohol lösten und den Schmp. 115° besaßen. 
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Fassen wir kurz das Ergebnis der Untersuchungen über die noch 
unbekannte Säure C,,H,s0, zusammen, so läßt sich über deren Konsti- 
tution mit Sicherheit nur wenig sagen. Es ist festgestellt worden, daß 
in der Säure C,,H,s0, eine zweibasische Säure vorliegt, und daß diese 
eine bzw. zwei ringförmige Bindungen enthalten muß. Denn anders 
sonst ließ es sich nicht erklären, daß Brom nur unter Bromwasserstoff- 
bildung substituierend aufgenommen wird. Es müssen also Doppelbın: 
dungen in einer offenen Kette fehlen. 

Aus der vorstehenden Untersuchung ergibt sich, daß bei der Auf- 
spaltung des Rottlerins ähnliche Spaltprodukte entstehen, wie bei der 
ebenfalls als Bandwurmmittel benutzten Filixsäure. Bei dieser wird eine 
aus zwei Kernen bestehende Säure angenommen, welche durch eine 
CH,-Gruppe zusammengehalten werden. Man kann sich die Säure C,7H,s0, 
hiernach wohl auch als eine dimethylierte PRAT POnRANEE etwa von der 
en 


CH, CH, CH, 


TE 
v 
CO.OH CO.OH 


vorstellen, ohne dadurch mit den bisher ermittelten Befunden in Wider- 
spruch zu geraten. In welcher Weise nun in dem Molekül des Rottlerins 
das Mono- und Dimethylphloroglucin mit Säuren oder anderen Atom- 
gruppen verkettet sind — die bei der Spaltung beobachteten Säuren 
Essigsäure, Zimtsäure und Säure C,,H,s0, müssen wohl als sekundäre 
Spaltprodukte aufgefaßt werden — muß weiteren Arbeiten vorbehalten 
bleiben. | 


' Zusammenfassung der Resultate. 


I. Das Isorottlerin Perkins existiert nicht, sondern hat sich als 
identisch mit dem Rottlerin erwiesen. 

I. Die von Perkin für das Rottlerin aufgestellte empirische 
Formel C,;H;,0, Konnte diesseits bestätigt werden. 

II. Bei der Oxydation des Rottlerins in alkalischer Lösung mit 
Wasserstoffsuperoxyd wurde neben der von Perkin bereits beobachteten 
Benzoösäure auch Zimtsäure erhalten. Zweifellos ist Perkin die letztere 
wohl dadurch entgangen, daß er bei höherer Temperatur: oxydierte und 
daher. aus der primär entstehenden Zimtsäure durch den weiter fort- 
schreitenden Oxydationsvorgang Benzo&säure bildete. 

IV. Bei der Aufspaltung des Rottlerins mit Kaliumhydroxyd bzw. 
Natriumhydroxyd bei Gegenwart von naszierendem Wasserstoff wurden 
von mir Methylphloroglucin und Dimethylphloroglucin festgestellt. Dieser 
Befund ist bemerkenswert, da auch andere als Bandwurmmittel verwandte 
Pflanzenstoffe wie Filixsäure und Kussein sich als Phloroglucinderivate 
erwiesen haben. 


Zur Kenntnis des Rottlerins. 247 


V. Durch sorgfältig geleitete Oxydation des bei der Spaltung des 
Rottlerins in alkalischer Lösung als Nebenprodukt erhaltenen Harzkör- 
pers mit Wasserstoffsuperoxyd konnte eine bisher unbekannte zwei- 
basische Karbonsäure aufgefunden werden, welcher die empirische Formel 
C,;Hıs0, und vielleicht die Konstitution 


CH, CH, CH, 
(YYY 
CO.OH CO.OH 


zukommt. Von dieser Säure wurden ein Dinitroderivat, das entsprechende 
Amin, ein Dibromprodukt und der Äthylester dargestellt. 


Ill. Arbeiten aus der Abteilung für die Unter- 
suchung von Nahrungs- und Genußmitteln, 
technischen und Produkten aus den Kolonien. 


82. Einleitender Bericht über die Tätigkeit der Abteilung für 
die Untersuchung von Nahrungs- und Genußmitteln, techni- 
schen und Produkten aus den Kolonien. 


Von C. Mannich. 


Die nahrungsmittelchemische und kolonialchemische Abteilung des 
Instituts war im Berichtsjahre durch zahlreiche Untersuchungen aus den 
verschiedensten Gebieten der angewandten Chemie lebhaft in Anspruch 
genommen. Den in der Abteilung tätigen angehenden Nahrungsmittel- 
chemikern war somit Gelegenheit geboten, sich eine vielseitige Ausbil- 
dung und Erfahrung zu erwerben. — Es wurden im Auftrage verschie- 
dener polizeilicher Behörden, mehrerer Gerichte, der botanischen Zentral- 
stelle für die Kolonien, des kolonialwirtschaftlichen Komitees, des land- 
wirtschaftlich-biologischen Instituts Amani (Deutsch-Ostafrika), des kaiser- 
lichen Gouvernements zu Togo, ebenso im Auftrage von Privaten — 
mehrere davon aus dem Auslande — vielfache Untersuchungen aus- 
geführt und eine Reihe von Gutachten erstattet. | 

Von Untersuchungen rein nahrungsmittelchemischer Art kamen in 
erster Linie die von der Polizeiverwaltung der Gemeinde Steglitz eingelie- 
ferten Objekte in Betracht. Es wurden untersucht: Milch, Butter, Margarine, 
Speiseöl, Pflanzenfett, Schabefleisch, Hackfleisch, Wurst, Weizenmehl, 
Roggenmehl, Brot, Hefe, Pfefferkuchen, Konditorwaren, Honigkuchen, 
Konfekt, Kakao, Weißbier, Malzbier, Wein, Obstwein, Honig, Backobst, 
Kunsthonig, eingemachte Birnen, eingemachte Pflaumen, eingemachte 
Kirschen, Essig, Himbeersaft, Zitronensaft, Rum, Kognak, Zwieback, 
Kinder-Nährzwieback, Schokolade, Gewürze, Limonade, Marzipanmasse usw. 
Ä Zu Beanstandungen war mehrfach Anlaß vorhanden: Zwei Proben von 
Schabefleisch, die von demselben Schlächter im Verlauf weniger Wochen 
entnommen waren, enthielten je rund 0.12°/, Präservesalz. Das eingeleitete 
Verfahren endete mit der Verurteilung des Angeklagten. 

Butter, die auf Grund einer sehr hochtönenden Anspreisung aus 
Oberschlesien bezogen. war, erwies sich bei der Ankunft bei dem Be- 
steller. als total ranzig und talgig; der Bäuregrad betrug 20.0 | 
. Milch wurde wegen Wässerung, e ein andermal wegen verdorbener 
Beschaffenheit beanstandet. 


252 C. Mannich. 


In einem Mehl, nach dessen Genuß Vergiftungserscheinungen sich 
gezeigt hatten, wurden 9.5°/,(!) Zinkoxyd gefunden. Das Zinkoxyd befand 
sich teilweise noch in größeren Klümpchen vor. Da Zinkoxyd teurer ist 
als Mehl, so kann der Zusatz wohl nicht in gewinnsüchtiger Absicht 
erfolgt sein. 

Klopse, bei denen der Verdacht einer Verwendung von Pferde- 
fleisch vorlag, wurden als unverdächtig befunden, da sich keinerlei An- 
halt für die Gegenwart von Pferdefleisch ergab. 

Eine von einem Grossisten eingelieferte Marzipanprobe war unter 
Verwendung von Aprikosen-, bzw. Pfirsichkernen bereitet worden. 

Marzipanmasse, die von einer Fabrik eingesandt wurde, enthielt 
ebenfalls Pfirsich-, bzw. Aprikosenkerne. 

Die Analyse ergab: 


Fettgehalt . . 2 2 2 220.0. 26.705 
Zucker . 2 2 2 222000. 413% 


Die Masse entsprach somit nicht den Anforderungen, die gemäß 
den Beschlüssen der Vereinigung deutscher Zuckerwaren- und Schoko- 
ladefabrikanten an Marzipanmasse gestellt werden sollen. (Fett nicht 
unter 28°/,, Zucker nicht über 35°/,). 

Zahlreich waren die Untersuchungen von Abwässern, die teils 
industriellen Betrieben entstammten, teils zur Verwertung auf Riesel- 
feldern bestimmt waren. Die Zusammensetzung der Abwässer, besonders 
der Rieselfeldwässer, war zu den verschiedenen Jahreszeiten eine sehr 
schwankende. 

Von Weinen kamen zahlreiche Proben Sherry und Medizinal- 
Ungarwein für die Handelsgesellschaft deutscher Apotheker zur Unter- 
suchung. Die Mehrzahl der Sherryproben mußte wegen zu hohen Schwefel- 
säuregehaltes als zur Verwendung für Medizinalzwecke ungeeignet be- 
zeichnet werden. Eine Probe war außerdem deswegen zu beanstanden, 
daß der Extraktgehalt die vom Arzneibuch festgesetzte Höchstgrenze von 
8 g in 100 ccm überschritt. Diese Verhältnisse zeigen deutlich, daß bei 
weitem nicht alle im Handel befindlichen Sherrysorten zur Verwendung 
in Apotheken geeignet sind; der Apotheker wird daher gut tun, beim 
Einkauf die nötige Aufmerksamkeit walten zu lassen, um sich vor einem 
Monitum von Seiten des Revisors zu schützen. 

Günstigere Resultate wurden bei den Medizinal-Ungarweinen, die 
durchwegs ersten Firmen entstammten, erzielt. Denn keine einzige Probe 
gab zu Bedenken Anlaß. Die folgende Tabelle, die den größeren Teil 
der im Berichtsjahr ausgeführten Analysen enthält, gibt über die Zu- 
sammensetzung der Weine Aufschluß; für eine Statistik ist die Tabelle 
wohl nicht ohne Wert (s. Seite 253, Tabelle 1). 


Die nachstehenden Analysen voi Torf- und Sapropelproben, die für 
Herrn Professor Potonié ausgeführt wurden, dürften ein gewisses Inter- 
esse beanspruchen, da derartige Untersuchungen bisher wohl nur in 
beschränktem Maße vorgenommen worden sind (s. Seite 253, Tabelle 2). 
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Tabelle 1. 


apie sGewichtbei15° | i 1 .0696 | 1 ‚0650. 1. 0656 1.0661 1.0654 oa 3: ws 
ee en 











Der Wein enthält in 100 ccm 


Alkohol. . .» 2... | 11.96) 11.42; 11.19) 11.04) 11.04| 11.19 
Extrakt... 2... 23.01 | 21.652) 21.70); 21.78| 21.59) 21.67 
Invertzucker g. | 18.84 | 1805| 17.83! 1786| 18.29] 18.13 
Rohrzuckerg . . . . . | — — — e — — 
Zuckerfreies Extrakt g .| 417| 357) 387| 392| 8330| 3.54 
Freie Säure (als Wein- 

saure) : . 2... i| 0.741 | 0.682 | 0.675 | 0.702 | 0.675 | 0.682 
Mineralstoffe g. . . - . 0.4138 | 0.3836 | 0.4414 | 0.3634 | 0.3898 | 0.3912 


Phosphorsäure (P,O,) g . || 0.0702 | 0.0702 | 0.0821 | 0.0725 | 0.1692 | 0.0706 
Optisches Drehungsvermö- | 
gend. Weines im 100 mm- | 














Rohr». 2,0: i o -—6.2° | —5.9°| —5.75°| —6.00°| —5.75°| — 6.00° 
Spezifisches DENE 
mögen des Zuckers -33.08°| —32.6°|—32.2° |—33.6° I—31.4° '—33.1° 
T 7 B 8 = 9 | 0: n m 








Spezifische Gewicht bei 15° | 1.0648 | 1.0651 | 1.0685 |: 1.0857 | 1.06; 1.0655 | 1.0651 


Der Weinenthält in 100ccm | | | 
Alkohol g. - . . . | 1134| 1096| 11.27 11.12 1149| 11.49 
Extraktg. . 2.2... I 21.54| 2149| 2249 21.70. 21.78| 21.67 
Invertzucker g. . . . . | 17.89) 1801| 1881 1821| 1844| 18.39 
Rohrzuckerg . . .. . — — — — — 
Zuckerfreies Extrakt g . 3.65 3.48 3.68 3.49 3.34 3.38 
Freie Säure (als Wein- 

säure) g... 0.746 | 0.723 | 0.705 0.712 | 0.645 | 0.636 
Mineralstoffe g. . . . . 0.4460 | 0.4004 | 0.4596 0.4456 | 0.3924 | 0.3960 


Phosphorsäure (P,O,)g - || 0.0850 | 0.0700 | 0.0847 0.0848 | 0.0714 | 0.0725 
Optisches Drehungsvermö- | | 


| 


gen d. Weines im 100 mm- | 
i Rohr ..... . .11—5°87%| —5.81°| —6.50%°| —5.75°. —6.250| —5.75°, 





























Spezifisches Drehungsver. 
mögen des Zuckers -32.810|--32.2° |-34.5° |-31.6° |-33.9° |-31.3° | 
Tabelle 2. 
Lufttrocke- orf. Groß- Hochmoor- 
er Br | De | rue ae 
| (Pommern) i Tg Heide 
Wasser.» .. 94.42°/, | 97.15°% | 11.01%, | 20.57°/, | 12.18"% 
Trockensubstanz . . . 5.08 „ 2.85 „ 88.99 „ 79.43 „ 87.82, 
Die Trockensubstanz ent- 
hielt: 
Asche . 2 22... | 1645. | 17.86, | 37.27. | 10.83, | 13.48, ` 
Ätherextrakt . ... 1.64, 1.23, 034, 0.56, 8.25, | 
Die aschefreie Trocken- | 
gubstanz enthielt: | $ ' 
Ätherextrakt . . . .! 203, | 150, : 05, | 06, | 953, | 
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Für ein in der Entstehung begriffenes Braunkohlenbergwerk des 
sächsischen Braunkohlenreviers wurden eine größere Anzahl Kohleproben 
untersucht. Die meisten erwiesen sich als gute Kohlen von hohem Heiz- 
wert; letzterer betrug in einzelnen Fällen 6100 Kalorien, ein für Braun- 
kohlen recht hoher Wert. Manche der Kohleproben enthielten reichliche 
Mengen Montanwachs, z. B. 10—11°/,, andere wiederum nur 3°/,. Der 
Gehalt an Montanwachs wurde bestimmt durch 20Ostündige heiße Extrak- 
tion mit Benzol. 

Die Untersuchung einer nicht unbeträchtlichen Anzahl imprägnierter 
Verbandstoffe lieferte ein wenig erfreuliches Bild. Die Prozentuierung 
wich in zahlreichen Fällen ganz beträchtlich von dem angegebenen Soll- 
gehalt nach unten ab. Eine 10°/,ige Xeroformgaze enthielt in 100 g tat- 
sächlich nur 4.36 g Xeroform, eine 20°/,ige Jodoformgaze erwies sich 
als 14prozentig, eine 10°/,ige Xeroformgaze enthielt nur 6°/, Arzneistoff. 
Diese hier zitierten Fälle sind keineswegs die einzigen. Auch die zur Her- 
stellung der Verbandstoffe verwendete Gaze entsprach nur bei einer Fabrik 
durchweg den Ansprüchen, die das Arzneibuch in bezug auf Metergewicht 
und Fadenzahl an Verbandmull stellt. Es ist nicht zweifelhaft, daß die 
heute im Handel befindlichen Verbandstoffe hinsichtlich ihres Arzneistoff- 
gehaltes und der Qualität der verwendeten Gaze häufig zu wünschen 
übrig lassen. Die hier angedeuteten Übelstände sollen in einiger Zeit etwas 
eingehender beleuchtet werden. 

Von den zahlreichen Untersuchungen kolonial-chemischer Art er- 
scheinen die nachstehend besprochenen einer Erwähnung wert: 

Blätter von Pilocarpus pinnatifolius aus Deutsch-Ostafrika wurden 
auf ihren Alkaloidgehalt untersucht. In den Blattspreiten wurden 0.546°/,, 
in den Blattstielen 0.401°/, gefunden. Der Gehalt ist nicht gerade hoch, 
denn es gibt Blätter, die 1°/, und mehr Alkaloid enthalten. Es wurde 
daher anheimgestellt, nochmals Blätter zu einer anderen Jahreszeit zu 
sammeln und zur Untersuchung einzusenden. 

Eine Probe Gummi aus Deutsch-Ostafrika, von Acacia decurrens 
stammend, erwies sich als ein minderwertiges Produkt. Abgesehen davon, 
daß das Gummi durch mechanische Beimengungen stark verunreinigt und 
sehr dunkel gefärbt war, ließen auch seine Löslichkeitsverhältnisse sehr 
zu wünschen übrig. Ein Teil Gummi quoll mit 2 Teilen Wasser zu einer 
nicht homogenen Gallerte auf. Erst im Verhältnis 1:20 wurde die 
Mischung so weit flüssig, daß sie sich kolieren ließ. Es blieb allerdings 
ein beträchtlicher Teil als froschlaichartig aufgequollene Masse auf dem 
Kolatorium. Die durchgeseihte Flüssigkeit verhielt sich gegen neutrales 
und basisches Bleiacetat wie arabisches Gummi; sie war indessen so 
verdünnt, daß sie Klebekraft kaum noch besaß. 

Wurzeln und Rhizome von Smilax Kraussiana aus Ostafrika zeigten 
beim Vergleich mit acht verschiedenen Sarsaparillesorten der Sammlung 
des Instituts mit diesen nur wenig Ähnlichkeit. Da eine chemische Wert- 
bestimmung von Sarsaparille zurzeit nicht möglich ist, wurde von einer 
eingehenden Untersuchung Abstand genommen. 

Aus Venezuela stammende Samen eines an Ort und Stelle Reseda 
de Palizada genannten Baumes erwiesen sich nach Feststellung des Herrn 
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Prof. Dr. Gilg als die Samen von Moringa oleifera Lam. Die Untersuchung 
ergab folgendes: 
100 Samen wiegen 29.25 g, davon Schalen 10.55. Die Samen enthalten : 


OR aae ne re re 38.72°/, 
Wasser . . #4 u ze 3.30% 4.60 „ 
- Mineralbestandteille . . . ... 4.17, 
Stickstoffsubstanz . . . . ... 6.60 „ 


Das aus den Samen gewonnene Öl zeigte folgendes Verhalten: Es 
trübte sich bei 16°, bei 7° war es stark trübe, bei O° bildete es einen 
dicken Brei, bei —10° wurde es langsam fest. Geruch und Geschmack 
waren angenehm milde. Die Konstanten des Öles sind: 


Spez. Gew. bei 15°. ..... 0.9140 
Refraktometerzahl bei 25° . . . 61.2 

a „ 40°. .. 52.5 
Säurezahl . . . 2. 2 2 22002. 2.13 
Jodzahl . . . : 2 2 2 2 2 0. 66.0 
Verseifungszahll . . ..... 190.0 


Das Öl der Samen von Moringa oleifera ist unter dem Namen 
Behenöl oder Benöl bekannt und bereits einigemale analysiert worden. Die 
obenstehenden Konstanten weichen von den von anderer Seite ermittelten 
in einigen Punkten ab, denn die Jodzahl ist bisher höher, die Verseifungs- 
zahl etwas niedriger gefunden. Da die Angaben der einzelnen Autoren 
stark untereinander differieren, so scheint das Öl starken Schwankungen 
unterworfen zu sein. 

4 Proben Rizinussamen, die aus Venezuela stammten, wurden auf 
ihren Ölgehalt untersucht. Er betrug 49.5°/,, 50°%/, und 48.75°/,; die 
4. Sorte, die aus auffällig großen Bohnen bestand, enthielt nur 42.6°/, Öl. 
Die Untersuchung der aus den Samen gewonnenen Öle ergab, daß es 
sich um normale Rizinusöle handelte. Es konnte daher der Rat gegeben 
werden, einer Nutzbarmachung der Samen näher zu treten. 

Eine weitere Probe Rizinuskerne stammte aus Deutsch-Büdwestafrika. 
Das Gewicht der Samen betrug im Durchschnitt 0.49 g. Sie enthielten 


Feuchtigkeit. . . . 22 .22.. 6.5°/, 
De en 479, 
demnach Öl in der Trockensubstanz 51.2°%/,. — Das Resultat ist als 


günstig zu bezeichnen, und es wurde daher empfohlen, eine Yorn EINE 
der Kerne ins Auge zu fassen. 

Eine Probe einer Ölsaat, vom Einsender als „Lidi“ bezeichnet, 
glich äußerlich täuschend dem. weißen Sesamsamen. Das Durchschnitts- 
gewicht eines Samens betrug 1.868 mg. Die Samen enthielten: 

Feuchtigkeit . . . 2.2.2.2. . 485 
0) VO a aae EEE A 5277, 
mithin Öl in der Trockensubstanz 55.46 „ 

Das aus dem Samen gewonnene Öl glich in seinen äußeren Eigen- 
schaften dem Sesamöl und gab dessen charakteristische Reaktionen (Bau- 
douins und Soltsiens Reaktion). 

Über die Brauchbarkeit der Karite-Gutta als natürliches Ersatzmittel 
der Guttapercha herrscht immer noch nicht völlige Klarheit. Die darauf 
bezügliche Literatur hat vor einiger Zeit Fendler in einer 1905 er- 
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schienenen Arbeit!) zusammengestellt. Eine neue Probe, die in Togo von 
Herrn Dr. Kersting aus Butyrospermum Parkii gewonnen worden war, 
erwies sich als ein Produkt, das als vollwertiger Ersatz der echten Gutta- 
percha nicht angesehen werden kann. Der Wassergehalt betrug 10.5°/,. 
Durch Extraktion mit Aceton wurden 66°2°/, eines Harzes von hellgelber 
Farbe und fester Konsistenz gewonnen; sein Geruch war bienenwachs- 
artig. Das Harz begann bei 70° zu schmelzen, war bei 100° schmierig 
und bei 125° zu einer fadenziehenden Masse geschmolzen. Die Verseifungs- 
zahl des Harzes wurde zu 207, die Säurezahl zu 1.9 gefunden. Das Harz 
besteht mithin zum beträchtlichen Teil aus esterartigen Körpern. Neben 
diesem acetonlöslichen Harz enthielt die untersuchte Karite-Gutta zirka 
24°/, eines kautschukähnlichen Produktes, das sich aus der Chloroform- 
lösung durch Zusatz von Alkohol ausfällen ließ. Dieser kautschukartige 
Anteil dürfte technischer Verwendung fähig sein, so daß die Karite- 
Gutta als wertlos nicht bezeichnet werden kann. 

Bei einer Anzahl Kautschukproben, die in ostafrikanischen Kulturen 
gewonnen waren, schwankte die Zusammensetzung zwischen folgenden 
Werten: 


Wasser - . 22 220%. 3.03— 4.27°/, 
Kautschuksubstanz . . . 72.23—79.17 „ 
Harze . . . . 2:22 .0.% 6.83—10.12 „ 


Sämtliche Proben können als wertvoller Kautschuk gelten. 

Ein Produkt, das durch Kochen mit Wasser aus der Milch einer 
Fikusart aus Kamerun erhalten war, konnte als brauchbarer Kautschuk 
nicht angesehen werden. Das Material war bröckelig, kaum elastisch, ließ 
sich mit dem Fingernagel ritzen und wurde in der Handwärme klebrig. 
Bei der Analyse wurden gefunden: 


Feuchtigkeit . . : 2... 2... 1.4 
Harz (Acetonextrakt). . .... 71.16 „ 
Kautschuksubstanz . . . e... 22.98 „ 


Eine ebenso ungünstige Beurteilung erfuhr eine kautschukartige 
Masse, die aus der Milch einer Kameruner Landolphiaart durch Kochen 
mit Wasser abgeschieden war. Das Material besaß die Konsistenz eines 
harten Wachses. Die Analyse ergab: 


Feuchtigkeit . . . . 2.2... 7.02°/, 
Harz (Acetonextrakt). . . . . . 70.46 „ 
Kautschuksubstanz . . . . .. . 19.86 „ 


Ein ebenfalls aus Kamerun stammendes Produkt, „Tari“ genannt, 
war aus dem reichlich fließenden Milchsafte eines Baumes „Ndundäja“ 
sewonnen. Das Material besaß die Konsistenz eines harten Wachses und 
erschien nach der folgenden Analyse als Kautschukersatz nicht brauchbar: 

Harz (Acetonextrakt). . . . . . 82.80°), 
Kautschuksubstanz. . . . .. . 13.06 „ 

Die Verseifungszahl der acetonlöslichen Bestandteile betrug 130.9, 
sie sind mithin reich an esterartigen Verbindungen. 

Eine kleine Probe eines als „Guttaperchapech“ eingesandten Pro- 
duktes bestand aus zirka 95°/, Harz und zirka 5°/, einer Substanz, die 


1) Arb. aus dem Pharm. Inst. d. Univ. Berlin, III, 260. 
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sich gegen Lösungsmittel wie Kautschuk oder Guttapercha verhielt. Als 
Ersatzmittel für Kautschuk oder Guttapercha ist das „Guttaperchapech“ 
völlig unbrauchbar. Als Zusatz zu manchen Guttaperchamischungen mag 
es wohl verwendbar sein; doch besteht an derartigen und besseren Pro- 
dukten kein Mangel (z. B. die Karite-Gutta). 

Ein Baumsaft aus Hammonia, Std-Brasilien, stammte von einem 
Baume, der vulgär Mata olho, d. h. Augentöter, genannt wird, weil be- 
hauptet wird, daß durch das Hineinspritzen seines angeblich giftigen Milch- 
saftes in die Augen, wie es beim Holzfällen vorkommen kann, Erblindung 
erfolge. Der lateinische Name des Baumes konnte nicht festgestellt 
werden. — Der Baumsaft bestand aus einer serösen Flüssigkeit von 
mäßigem Schwefelwasserstoffgeruch, in der sich ein geronnener Klumpen 
befand. Letzterer bildete eine klebrige, glaserkittartige, zähe Masse. Sie 
bestand aus rund 80°/, eines weichen klebrigen Harzes und rund 20°), 
eines Stoffes, welcher in seinen Eigenschaften etwa in der Mitte zwischen 
Kautschuk und Guttapercha stand. — Eine Verwendung des koagulierten 
Produktes an sich scheint wegen seiner ungünstigen Beschaffenheit aus- 
geschlossen. Möglicherweise kann es jedoch nach völliger oder teilweiser 
Entharzung als Zusatz zu Guttapercha- oder Kautschukmischungen brauch- 
bar sein. 


83. Zur Beurteilung des gelb gefärbten Kokosfettes.') 
Von Georg Fendler. 


Die Veröffentlichung von Otto Sachs in Heft 7 der Chem. Revue 
über die Fett- und Harzindustrie (1907) veranlaßt mich, noch einmal zu 
dem Thema der Beurteilung gelb gefärbten Kokosfettes das Wort zu 
ergreifen. An der Hand einer großen Anzahl von Untersuchungen im 
Handel befindlicher Kokosfettpräparate habe ich bereits früher?) meine 
Ansicht dargelegt. Ich kam zu dem Schluß, daß gelb gefärbtes Kokosfett, 
in welcher Form es auch in den Handel komme, ob hart, streichbar oder 
emulgiert, mit anderen Fetten gemischt oder nicht, Margarine ist im Sinne 
des Gesetzes vom 15. Juni 1897. Des weiteren vertrat ich die Ansicht, daß 
zur Beurteilung der gelb gefärbten Kokosfette und Kokosfettgemische, soweit 
sie nicht als „Margarine“ deklariert sind, eventuell der $ 10 des Nahrungs- 
mittelgesetzes und der § 367 7 des Strafgesetzbuches heranzuziehen sind. 

Sachs ist anderer Ansicht; er teilt die Kokosfettpräparate des 
Handels in drei Gruppen, nämlich: A. Naturprodukte, B. Kunst- 
speisefette, C. Emulgierte Naturbutterimitationen, und zählt zu 
A. gelbe Kokosnußbutter, hart, gelb gefärbt durch minimalen Zusatz von 
unschädlichem Pflanzenfarbstoff, sowie gelbe Kokosnußbutter, gelb gefärbt 
durch Pflanzenfarbstoff, weich und geschmeidig gemacht durch mecha- 
nische Knetung, zu B. gelb gefärbte Kokosnußbutter, geschmeidig, streichbar 
gemacht durch Zumischung von Pflanzenölen, zu C. die „Pflanzenmarga- 


1) Chem. Revue über die Fett- und Harzindustrie, 1907, Heft 10. 
2) Arbeiten aus dem Pharmaz. Institut d. Univ. Berlin, Bd. IV, pag. 304. 
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rineprodukte“, hergestellt aus raffiniertem Kokosfett, Wasser, Eigelb, 
Milch, Pflanzenöl, Farbstoff und Salz. 

Bezüglich der unter B. und C. genannten Präparate ist Sachs mit 
mir insofern gleicher Ansicht, als er sie den Bestimmungen des Mar- 
garinegesetzes unterwirft. Unrichtig ist es jedoch, daß er die B.-Präparate 
als Kunstspeisefette bezeichnet. Sie haben vielmehr als „Margarine“ zu 
gelten. Der Begriff „Kunstspeisefett* hat die Schweinefettähnlichkeit zur 
Voraussetzung; ein buttergelb gefärbtes Fett ist jedoch nie und nimmer 
dem Schweinefett, wohl aber dem Butterfett ähnlich. 

Was nun die Produkte sub A. betrifft, so kann ich mich der An- 
sicht von Sachs in keiner Hinsicht anschließen. Auch die gelben, aus- 
schließlich aus Kokosfett bestehenden Fabrikate, ob sie nun geschmeidig 
gemacht sind oder nicht, unterliegen dem Margarinegesetz, sobald ihnen 
durch Farbstoffzusatz eine gelbe Färbung verliehen worden ist. In Pa- 
renthese will ich bemerken, daß der zugesetzte Farbstoff keineswegs 
immer ein Pflanzenfarbstoff ist, wie Sachs anzunehmen scheint, sondern 
daß es sich in den weitaus meisten Fällen um Teerfarbstoffe handelt. 
Das ist jedoch ganz nebensächlich. 

Sachs geht zunlichst von der falschen Voraussetzung aus, daß die 
Gelbfärbung der Fette als Fälschung nicht anzusehen sei, weil sie keine 
stoffliche Veränderung bedinge. Eine stoffliche Veränderung, wie sie 
Sachs im Auge hat, ist jedoch für den Begriff der Verfälschung keines- 
wegs Bedingung. Nach Würzburg, Nahrungsmittelgesetzgebung, 1894, 
S. 51/57, kann eine Verfälschung auf zweierlei Weise vorgenommen 
werden: 1. dadurch, daß die Nahrungs- und Genußmittel mittels Ent- 
nehmens oder Zusetzens von Stoffen verschlechtert werden, z. B. Milch 
durch Abrahmen oder Zugießen von Wasser ete.; 2. dadurch, daß die 
Waren mit dem ihrem Wesen nicht entsprechenden Schein einer besseren 
Beschaffenheit versehen werden, z. B. wenn schlecht hergestelltem Him- 
beerlikör durch Zusatz von Fuchsin oder Fruchtäther der Schein normal- 
mäßig fabrizierten Himbeerlikörs verliehen wird. 

Nach Lebbin, Deutsches Nahrungsmittelrecht, 1907, Bd. I, S. 100, 
gehört zum Begriff der Verfälschung u.a., wenn ein an und für 
sich unverändert bleibendes Lebensmittel durch Verleihung anderer 
äußerer Eigenschaften mit dem Anschein einer anderen Ware ver- 
sehen wird. Der Akt kann nach beiden möglichen Seiten einen Erfolg 
haben: Die neuen äußeren Eigenschaften können das Nahrungs- oder 
Genußmittel begehrenswerter als zuvor erscheinen lassen, oder aber auch 
weniger begehrenswert als zuvor. Der letztere Erfolg ist meist ein un- 
gewollter und auf ungeschicktes Operieren zurückzuführen . .. Das 
Ziel des Nahrungsmittelfälschers bleibt natürlich eine Verbesserung 
der äußerlichen Verhältnisse seiner Ware, um sie leichter absetzen zu 
können. Gewinnt das betreffende Lebensmittel durch den Akt eine Außen- 
seite, die ein anderes inneres Wesen, als tatsächlich vorhanden, ver- 
muten läßt, und war dieses Mißverhältnis vor dem Eingriff noch nicht 
vorhanden, so ist die Handlung geeignet, eine Täuschung des Konsu- 
menten zu vollbringen und kann als objektive Handlung im Sinne des 
§ 10 des N.-M.-G. ausgelegt werden. | 


Zur Beurteilung des gelb gefärbten Kokosfettes. 259 


Des weiteren führt Lebbin aus, daß die bei weitem größte Zahl 
der Delikte durch Zusatz von Farbstoffen oder farbstoffhaltigen anderen 
Lebensmitteln begangen wird. Es ist mithin irrtümlich, wenn Sachs in 
der Zugabe eines minimalen Zusatzes unschädlichen Pflanzenfarbstoffes 
eine Fälschung nicht erblickt. 

Wenn nun Sachs weiterhin die Ansicht vertritt, daß das Gelbsein 
das Naturprodukt keinesfalls gleich zu einer butterschmalzähnlichen Zu- 
bereitung macht, so kann ich ihm auch hierin nicht beistimmen. 

Zu welchem Zweck wird Kokosfett gelb gefärbt? Doch nur, um 
es dem Butterschmalz ähnlich zu machen. Das Butterfett (Butterschmalz) 
ist wie das Kokosfett ein festes Fett, beide ändern ihre Konsistenz je 
nach der Temperatur. Geruch und Geschmack des Butterschmalzes sind 
keine charakteristischen Merkmale desselben, denn es wird häufig in 
wenig sorgfältiger Weise bei hoher Temperatur ausgeschmolzen; dann 
hat es kein Butteraroma mehr und riecht nicht selten brenzlich (siehe 
die technischen Erläuterungen zum Margarinegesetz, Arbeit. Kais. Ge- 
sundheitsamt, Bd. XII, S. 593/594). Butterschmalz zeigt ebensowenig wie 
Margarineschmalz immer den gleichen Komplex von äußeren Erschei- 
nungen. Zum Vergleich können für Butterschmalz und Kokosfett als 
wesentliche Merkmale nur Konsistenz, stoffliche Beschaffenheit und Farbe 
herangezogen werden. Kokosfett sowohl als Butterfett sind feste, klar 
schmelzende Fette, deren wesentlicher Unterschied auf ihrer Farbe beruht. 
Kokosfett ist weiß, Butterfett gelb. Jedem Laien sind Schweinefett, Kokos- 
fett und Palmkernfett als weiße Fette, Butterfett dagegen als gelbes 
Fett bekannt. Diese Anschauung ist derart eingewurzelt, daß in manchen 
Gegenden hellgelbe Butter unverkäuflich ist und daher gefärbt wird. Die 
gelbe Farbe ist eben für den Konsumenten ein Charakteristikum des 
Butterfettes. Verleiht man dem Kokosfett die Farbe des Butterfettes, so 
macht man es absichtlich butterfettähnlich, es resultiert mithin eine Zu- 
bereitung, welche als Margarine im Sinne des Gesetzes anzusehen ist. 

Sachs macht ferner den Einwand, daß durch das Färben keine 
stoffliche Veränderung Platz greife, welche das Wesen der Zubereitung 
im Sinne des Gesetzes ausmache. Das Wesen der Zubereitung wird jedoch 
gar nicht durch eine stoffliche Veränderung, wie Sachs sie im Auge 
hat, bedingt. Nach Lebbin (l.c.$. 190) ergibt sich vielmehr für die 
Auslegung des Zubereitungsbegriffes, daß im Margarinegesetz nichts 
weiter darunter verstanden werden kann, als die Herstellung von Mi- 
schungen eventuell verbunden mit neuer Formgebung. Daß nun das 
Färben des Fettes in einer Mischung desselben, nämlich mit Farbstoff, 
besteht, kann wohl nicht geleugnet werden. 

Eine teilweise Bestätigung meiner Ausführungen gibt die nach- 
stehend abgedruckte Entschließung des Königl. bayrischen Ministeriums 
des Innern (Ztschr. f. öffentl. Chemie, 1907, 8. 38): 

„Beteiligte Gewerbetreibende haben Vorstellungen dagegen 
erhoben, daß die Polizeibehörden die Vorschriften des Reichsgesetzes 
vom 15. Juni 1897 auf das unter verschiedenen Bezeichnungen in 
den Verkehr gebrachte gelb gefärbte Kokosnußfett ungleich an- 
wendeten, daß insbesondere Händler von der Vorschrift dann ent- 
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bunden würden, wenn sie jene Ware unter der ausdrücklichen 
Bezeichnung des gelben Farbzusatzes führten. 


Zu dieser Frage wird im Einverständnis mit dem Justizmini- 
sterium folgendes bemerkt: 


Ob gelbgefärbtes Kokosnußfett als Margarine zu betrachten 
ist, ist eine Tatfrage. Sie beantwortet sich nach $1, Abs. 2 des 
Margarinegesetzes vom 15. Juni 1897 lediglich danach, ob das 
gelbgefärbte Kokosnußfett als „eine der Milchbutter und dem Butter- 
schmalze ähnliche Zubereitung“ anzusehen ist. Ist das gelbgefärbte 
Kokosnußfett als eine der Milchbutter oder dem Butterschmalze 
ähnliche Zubereitung anzusehen, so ist es gleichgültig, was zu einer 
Zubereitung verwendet worden ist. Die Ausnahme, welche der $1, 
Absatz 4, Satz 2 des Margarinegesetzes macht, bezieht sich, wie 
schon nach ihrer Stellung und dem Zusammenhange nicht zweifelhaft 
sein kann, ausschließlich auf Speisefett, d. h. auf eine „dem Schweine- 
fett ähnliche Zubereitung“. Sollte das gelbgefärbte Kokosnußfett 
als eine dem Schweinefett ähnliche Zubereitung zu erachten sein, 
so kommt in Betracht, ob nicht die Ausnahmevorschrift des § 1, 
Abs. 4, Satz 2 anwendbar ist, nach welcher als Kunustspeisefett 
unverfälschte Fette bestimmter Pflanzenarten nicht gelten, wenn sie 
unter den ihrem Ursprunge entsprechenden Bezeichnungen in den 
Verkehr gebracht werden. Eine der Voraussetzungen dieser Vor- 
schrift ist, daß die Fette unverfälscht sind. Unverfälscht ist aber 
ein Fett dann nicht mehr, wenn ihm ein anderer — erlaubter oder 
unerlaubter — Stoff beigemengt ist. Letzteres trifft hier zu, weil 
das Kokosnußfett gelbgefärbt ist. Ob das gelbgefärbte Kokosnußfett 
im Handel ausdrücklich bezeichnet wird oder nicht, ist nur für die 
Anwendbarkeit des $10, Nr. 1 des Nahrungsmittelgesetzes, nicht 
aber für die des Margarinegesetzes von Bedeutung.“ 


Zum Schluß sei mir gestattet zu bemerken, daß ich keineswegs 
den anerkennenswerten Bestrebungen der Kokosfettindustrie, ein gutes 
und bekömmliches Speisefett zu verhältnismäßig billigem Preise in den 
Handel zu bringen, unsympathisch gegenüberstehe. Wohl aber muß ich 
die berechtigte Forderung stellen, daß hierbei die gesetzlichen Vor- 
schriften nicht einseitig zugunsten dieser Industrie verletzt werden. Durch 
entsprechende Propaganda ist das Publikum darüber zu belehren, daß 
das weiße, ungefärbte Kokosfett ein Naturprodukt ist, das in Nährwert 
und Verdaulichkeit anderen Speisefetten gleich steht. Will die Industrie 
sich jedoch den Absatz dadurch erleichtern, daß sie das Fett gelb färbt, 
also dem DButterfett ähnlich macht, so muß sie sich auch diejenigen 
Einschränkungen gefallen lassen, welche durch das Margarinegesetz be- 
dingt und anderen Industrien nicht weniger unbequem sind. 
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84. Beiträge zum Nachweis von Kokosfett in Butter und 
Schweinefett. 


Von G. Fendler. 


Vorbemerkung. Die nachstehend abgedruckte Arbeit ist bereits 
im Jahre 1903 abgeschlossen worden. Sie lag fertig vor, als das bekannte 
Preisausschreiben betreffend den Nachweis von Palmenfetten in Butter 
und Schweineschmalz anfangs 1904 erschien. Da über die Ergebnisse des 
Preisausschreibens bis heute noch nichts bekannt geworden ist, veröffent- 
liche ich die von mir ausgearbeiteten und zum Wettbewerb eingereichten 
Verfahren an dieser Stelle. 

Seit dem Erlaß des erwähnten Preisausschreibens ist eine große 
Anzahl von Beiträgen zu dem hier behandelten Thema geliefert worden. 
Keines der bekannt gewordenen Verfahren zum Nachweis von Kokosfett 
in Butter kann jedoch den Anspruch auf unbedingte Zuverlässigkeit er- 
heben. Selbstverständlich nehme ich auch für die hier von mir bekannt- 
gegebenen Methoden diese Eigenschaft nicht mehr in Anspruch. Eine Anzahl 
von unermüdlichen Forschern hat uns gerade in den letzten Jahren gezeigt, 
wie schwankend die Zusammensetzung des Butterfettes ist und wie wenig 
sich die Natur an künstlich konstruierte Grenzzahlen hält. Jede neue 
Untersuchungsmethode muß daher so lange mit Vorsicht aufgenommen 
werden, als ihre Zuverlässigkeit nicht durch Nachprüfung an Butterfetten 
der allerverschiedensten Provenienz unter Berücksichtigung der verschie- 
densten Fütterungs- und anderer Verhältnisse erwiesen worden ist. Es soll 
mich freuen, wenn meine Verfahren bei vergleichenden Untersuchungen 
mitgeprüft und vielleicht noch nach dieser oder jener Richtung vervoll- 
kommnet werden. Ich selbst will mich, sobald meine Zeit es mir erlaubt, 
gleichfalls mit diesem Thema weiter befassen. 

Ausdrücklich bemerkt sei, daß der nachfolgende Abdruck 
“sich wörtlich mit der vor 4 Jahren erfolgten Niederschrift 
deckt; die seitdem erschienene Literatur hat also keine Be- 
rücksichtigung gefunden, auch müssen bis auf weiteres die 
Schlußfolgerungen meiner Arbeit eine gewisse Einschränkung 
erfahren, aus Gründen, die ich oben darlegte. 

Die charakteristischen Unterschiede in der chemischen Zusammen- 
setzung von Butter, Schweineschmalz und Kokosfett, welche eine 
Handhabe für den Nachweis des letzteren bieten können, sind folgende: 

Die Butter besteht in der Hauptsache aus den Glyzeriden der ge- 
sättigten Monokarbonsäuren mit gerader Anzahl von Kohlenstoffatomen 
von der Essigsäure bis zur Arachinsäure, außerdem enthält sie Ölsäure- 
glyzerid. Das Schweinefett besteht fast nur aus den Glyzeriden der 
Palmitin-, Stearin- und Ölsäure. Auch in der Butter sind die Glyzeride 
der letzteren Säuren mit 16 und mehr Kohlenstoffatomen vorwiegend. 

Anders liegen die Verhältnisse beim Kokosfett. Dieses besteht 
fast ausschließlich aus Laurin- und Myristinsäureglyzeriden, neben einer 
geringen Menge von Glyzeriden der niederen Fettsäuren, ferner der Öl- 
säure und wohl auch der Palmitin- und Stearinsäure. 
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Der wesentliche Unterschied in der Zusammensetzung von 
Kokosfett einerseits und von Butter und Schweinefett anderer- 
seits beruht somit darin, daß ersteres hauptsächlich Säuren 
mit 12 und 14 Atomen Kohlenstoff, letztere dagegen haupt- 
sächlich solche mit 16 und 18 Atomen Kohlenstoff enthalten. 

Neben diesem wesentlichen Unterschied bestehen noch zwei andere, 

weniger beträchtliche, aber für den Nachweis des Kokosfettes gleichfalls 
in Betracht kommende. 
Das Kokosfett enthält eine bedeutend geringere Menge flüchtiger, 
in Wasser. löslicher Fettsäuren als die Butter, aber eine beträchtlich 
höhere als das Schweinefett. Es ist somit die Reichert-Meißlsche Zahl 
des Kokosfettes beträchtlich kleiner als die des Butterfettes, jedoch be- 
trächtlich höher als die des Schweinefettes. 

Für den Nachweis des Kokosöls in der Butter ist dieser Umstand 
nicht verwertbar, wegen der großen Schwankungen, denen die Reichert- 
Meißlsche Zahl des Butterfettes unterworfen ist; wohl aber bietet er, 
wie wir unten sehen werden, einen neuen, wichtigen Gesichtspunkt bei 
der Beurteilung des Schweinefettes. 

.. Der andere, weniger wesentliche, Unterschied besteht darin, daß das 
Butterfett eine geringere Menge flüchtiger, wasserunlöslicher Fettsäuren 
‚ enthält als das Kokosfett. Auf diesen Umstand haben A. Reychlers!) und 
Wauters?) Verfahren zum Nachweis des Kokosfettes zu gründen gesucht, 
welche jedoch. von anderer Seite, so von Ranwez?) und Jean‘) als 
wenig zuverlässig beurteilt wurden. Die gleichen Erfahrungen habe auch 
ich bei ähnlichen Versuchen gemacht, welche bezweckten, die Menge der 
flüchtigen, wasserunlöslichen Fettsäuren durch Titration sowohl als auch 
durch direkte Messung ihres Volumens in einem besonders zu diesem 
Zwecke konstruierten Apparate festzustellen. Auch versuchte ich, aus dem 
Schmelzpunkte dieser Säuren Schlüsse auf einen Zusatz von Kokosfett 
zur Butter zu ziehen. Die hierbei erzielten Ergebnisse waren jedoch der-. 
artig entmutigend, daß ich diesen Weg nicht weiter beging. Ganz neuer- 
dings hat nun Polenske®°) ein auf diesen Umstand begründetes Verfahren 
ausgearbeitet, welches nach Angabe des Verfassers brauchbare Ergebnisse 
liefern soll. 

Bei meinen weiteren Versuchen habe ich mein Augenmerk darauf 
gerichtet, den erwähnten hohen Gehalt des Kokosfettes an Laurin- und 
Myristinsäure als Handhabe für den Nachweis desselben in anderen 
Fetten zu benutzen. Der qualitative Nachweis dieser Säuren genügt selbst- 
verständlich nicht, da sie in den in Betracht kommenden Fetten gleich- 
falls in größerer oder geringerer Menge vorhanden sind. Wohl aber 


1) Bull. Soc. Chim., Paris 1901 (3), 25, 142—144, Zeitschr. f. Nahr.- u. Genuß- 
mittel, 1901, 752. 

2) Bull. de l'association belge des chimistes, 15, 131—132, Chem Zentralbl., 
1901, 1346. 

3) Annal. de Pharmacie, 1901, 241—253, Zeitschr. f. Nahr.- u. Genußmittel, 
1902, 222. 

- 4) Annal. chim. anal. appliqu., 1903, 8, 441. | 
5) Arb. d. Kais. Gesundheitsamt, 1904, 20, 544—558. 


Beiträge zum Nachweis von Kokosfett in Butter und Schweinefett. 263 
dürfte eine annähernd quantitative bzw. schätzungsweise Bestimmung 
zum Ziel führen, denn schon durch einen geringen Zusatz von Kokosfett 
muß naturgemäß der Gehalt der verfälschten Fette an Laurin- und My- 
ristinsäure beträchtlich erhöht werden. 

Es gibt nun verschiedene Wege, auf denen man zu dem ange- 
deuteten Ziele gelangen könnte. Der nächstliegende wäre vielleicht der- 
jenige der fraktionierten Fällung der Fettsäuren. Ich zweifle jedoch, daß 
derselbe, abgesehen von seiner Umständlichkeit, befriedigende Ergebnisse 
liefern würde. Aussichtsvoller wäre schon die fraktionierte Destillation 
der Fettsäuren, welche sich aber aus praktischen Gründen verbietet; sie 
müßte im luftverdüunten Raume vorgenommen werden, ein Umstand, der 
das Verfahren für die Praxis wenig brauchbar machen würde. 

Während die in Betracht kommenden Fettsäuren selbst nicht unzer- 
setzt unter gewöhnlichem Druck sieden, ist dies bei ihren Methyl- und 
Äthylestern der Fall, welche außerdem noch den Vorteil bieten, daß sie 
niedriger sieden als die entsprechenden Säuren. Da es nun ein sehr 
einfaches Verfahren zur Gewinnung dieser Ester direkt aus 
den Fetten gibt, so läßt sich auf den verschiedenen Siede- 
punkt der Äthylester der Fettsäuren eine brauchbare Methode 
zum Nachweis des Kokosfettes begründen, wie ich unten zeigen 
werde. 

Es gibt aber noch eine zweite Möglichkeit, die in einem Fette 
vorhandene Menge von Laurin- und Myristinsäure schätzungsweise zu 
bestimmen. Dieses Verfahren läßt sich auf die leichte Löslichkeit 
der erwähnten Säuren in verdünntem (60 volumprozentigem) Al- 
kohol gründen, in welchem die Säuren mit 16 und mehr Kohlenstoff- 
atomen nur sehr wenig löslich sind. 

Von den beiden, von mir ausgearbeiteten und im folgenden beschrie- 
benen neuen Verfahren gründet sich also das eine auf die Verschieden- 
heit der Siedepunkte der aus den Fetten gewonnenen Äthylester, das 
andere auf die verschiedene Löslichkeit der Fettsäuren in 60°/,igem Al- 
kohol. Das letztere soll zuerst besprochen werden, da es in der Ausführung 
einfacher ist und bei einer Prüfung auf Kokosfett zunächst in Betracht 
kommt. Das zweite Verfahren ist nötigenfalls zur weiteren Bestätigung 
eines positiven Befundes heranzuziehen. 


A. Verfahren zum Nachweis des Kokosfettes, gegründet auf die 
leichte Löslichkeit der Laurin- und Myristinsäure in Alkohol von 
60 Volumprozent. 


Die leichte Löslichkeit der Säuren des Kokosfettes in Alkohol von 
60 Volumprozent hat schon Vandam für den Nachweis des Kokosfettes 
zu benutzen versucht.!) Das von Vandam angegebene Verfahren ist 


1) Annales de Pharmacie, 1901, 7, 201—207; Ztschr. f. Nahr.- u. Genußmittel 
1902. 5, 221—222. 
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jedoch, wie ich festgestellt habe, unzuverlässig. Nach dem in der „Zeit- 
schrift für Untersuchung der Nahrungs- und Genußmittel“ erschienenen 
Referat verfährt Vandam folgendermaßen: „5 g Butter werden in einem 
100 cem-Kolben, dessen Hals noch weitere 50 ccm aufnehmen kann, 
mit 25 cem 8°/,iger Kalilauge verseift. Nach einmaligem Aufkochen der 
Flüssigkeit werden 50 cem Alkohol (D 0.832) und Wasser zugefügt und 
das Volumen nach dem Erkalten bei 15° auf 100 ccm mit Wasser auf- 
gefüllt. Die alkoholische Seifenlösung wird hierauf mit 25 ccm Schwefel- 
säure versetzt, welche so eingestellt ist, daß die angewandten 25 ccm Kali- 
lauge gesättigt werden. Man läßt die erhaltene Emulsion sehr langsam 
erkalten und einige Zeit bei 15° stehen, worauf man filtriert und einen 
aliquoten Teil des Filtrats unter Verwendung von Phenolphthalein als 
Indikator mit 3 Natronlauge titriert. Das -Volumen der unlöslichen Fett- 
säuren sowie des unlöslichen Kaliumsulfats muß bei der Berechnung berück- 
sichtigt werden. Das Volumen des Kaliumsulfats beträgt etwa 1.7 ccm, 
während das der ungelöst gebliebenen Fettsäuren nach dem Auskochen 
mit Wasser und Lösen der erstarrten Säuren in 10 cem Alkohol aus der 
Volumenvermehrung des letzteren zu erfahren ist.“ 

Wie man sieht, ist die Vorschrift zunächst mangelhaft, man würde 
bei genauer Befolgung derselben eine Flüssigkeit mit 35 Volumprozent 
Alkohol erhalten. Ich habe daher beim Nacharbeiten derselben alkoholi- 
sche Lauge und Schwefelsäure mit 60 Volumprozent Alkohol verwendet 
und mit 60 Volumprozent Alkohol verdünnt, so daß die Flüssigkeit auch 
im ganzen 60 Volumprozent Alkohol enthielt. 

Vandam hat nun nach seinem Verfahren folgende Zahlen für 
den Verbrauch an z-Lauge, berechnet auf 5 g Fett, gefunden: 


Kokosfett . - . 2: 2 2 2 2 2 2 0. 44.2 
Kuhbutter . . . 2 2 2 2 2 2 2. 10.9 


Gemische scheint Verfasser nicht analysiert zu haben. 
Bei der Nachprüfung des Verfahrens erbielt ich folgende Zahlen: 


Kokosfett . . . > 2 2 2 2 nn. 42.3 
Butter . 4-2. 2 a a ae 25.8 
Bator cu %. 8-8 85% We ale a G 27.3 
Butter ».:%.% 3 & 5 © air 27.0 
Butter . . . +10°/, Kokosfett . . 26.4 
Butter . . .+20,„ Kokosfett . . 30.3 


Die für Butter gefundenen Zahlen waren mithin nicht nur mehr 
als doppelt so groß, wie die von Vandam angegebenen, sondern ein 
Gemisch mit 10°/, Kokosfett ergab sogar eine niedrigere Zahl als reine 
Butter, während ein solches mit 20°, Kokosfett nur eine geringe Er- 
höhung zeigte. Ich führe diesen Mißerfolg auf die Mangelhaftigkeit des 
Verfahrens zurück, die darin besteht, daß bei der Abscheidung der Säuren 
aus ihren Salzen in alkoholischer Lösung naturgemäß leicht eine mehr 
oder weniger übersättigte Lösung entstehen muß, so daß zuverlässige 
Zahlen nicht erhalten werden können. 
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Um die in der Butter in reichlicherem Maße als im Kokosfett vor- 
handenen wasserlöslichen Säuren zu entfernen und so die Unterschiede 
der Löslichkeit in verdünntem Alkohol noch zu vergrößern, behandelt 
Vandam die in 60°/,igem Alkohol löslichen Fettsäuren nach dem Ver- 
dampfen des Alkohols mit heißem Wasser und titriert den ungelöst ge- 
bliebenen Anteil nach dem Auflösen in Alkohol. Dieses Verfahren ist 
nicht nur umständlich, sondern läßt sich auch gar nicht quantitativ durch- 
führen. Man erreicht dasselbe Ziel in viel einfacherer Weise, wie ich 
unten zeigen werde. 

Nach vielfachen Versuchen gelangte ich schließlich zu nachstehend 
beschriebenem Verfahren , welches die oben erwähnten Fehler vermeidet 
und recht gute Ergebnisse liefert. 

Zunächst hielt ich es für erforderlich, die wasserlöslichen Fettsäuren 
von vornherein zu entfernen. Dies geschieht in einfacher Weise, indem 
man das neue Verfahren mit der Bestimmung der Reichert-Meißlschen 
Zahl vereinigt, welche ja ohnedies bei jeder Butteruntersuchung ausge- 
führt wird. 

Für die Ermittelung der Löslichkeit in 60volumprozentigem Alkohol 
verwende ich die bei der Bestimmung der Reichert-Meißlschen Zahl 
im Destillationskolben verbleibenden unlöslichen, nichtflüchtigen Fettsäuren. 
Um eine exakte Löslichkeitsbestimmung derselben auszuführen, ist es 
notwendig, daß man sie in trockener Form mit dem verdünnten Al- 
kohol in Berührung bringt, wozu jedoch eine möglichst feine Verteilung 
erforderlich ist. Dies wird in der Weise erreicht, daß man die petrol- 
ätherische Lösung der Fettsäuren unter Zugabe von gepulvertem Bim- 
stein eindampft, wodurch ein pulverförmises Gemisch erhalten wird, 
welches dem Lösungsmittel die nötigen Angriffspunkte bietet. Die Aus- 
führung gestaltet sich somit folgendermaßen 1): 


5g des zu untersuchenden Fettes werden in einem Erlen- 
meyerkolben von 300 ccm Inhalt mit 10 ccm karbonatfreier alko- 
holischer Kalilauge (zirka 70 Volumprozent Alkohol und zirka 1.3g 
KOH in 10 ccm) auf dem Wasserbade verseift; man erwärmt alsdann 
auf dem Wasserbade unter Einblasen von Luft bis zur Verjagung 
des Alkohols, löst die Seife in 100 ccm kohlensäurefreiem Wasser, 
kühlt auf zirka 50° ab, gibt eine breite Messerspitze Bimsteinstückchen 
und 40 cem 10°/,iger Schwefelsäure hinzu, worauf man sofort mittels 
eines schwanenhalsförmig gebogenen Glasrohres von 20 cm Höhe 
und 6 mm lichter Weite, welches an beiden Enden stark abgeschrägt 
ist, mit einem Kühler (Länge nicht unter 50 cm) verbindet, wobei 
der Kolben auf ein doppeltes Drahtnetz zu stehen kommt. Es werden 
genau 110 cem abdestilliert, das Destillat wird in üblicher Weise 
zur Ermittelung der Reichert-Meißlschen Zahl benutzt. 

Den im Destillationskolben verbleibenden Rückstand kühlt man 
auf etwa 40° ab, gibt dann ungefähr 25 cem Petroläther hinzu, 





1) Ich wiederhole hier in Kürze die Vorschrift der „Vereinbarungen“ für die Be- 
stimmungen der Reichert-Meißlschen Zahl, damit über das von mir eingeschlagene 
Verfahren Zweifel nicht entstehen können. 


266 G. Fendler. 


schwenkt bis zur völligen Lösung der Fettsäuren und gießt den 
gesamten Inhalt des Kolbens in einen graduierten Schüttelzylinder 
von 100 ccm Iuhalt. Man spült den Kolben mit kleinen Mengen 
Petroläther nach, welche man mit dem Inhalt des Schüttelzylinders 
vereinigt, bis die ätherische Schicht in demselben genau 50 ccm 
beträgt. Nachdem man den verschlossenen Zylinder einige Male 
umgeschwenkt hat, läßt man die petrolätherische Schicht sich einige 
Minuten klären und entnimmt alsdann mittels einer Pipette 25 ccm 
derselben mit der Vorsicht, daß nichts von der wässerigen Flüssig- 
keit aufgesogen wird. Die abgenommenen 25 cem werden in einen 
mit 10 g gepulvertem und getrocknetem Bimstein!) beschickten Steh- 
kolben von etwa 200 cem Inhalt übergeführt. Durch Erwärmen auf 
dem Wasserbade unter stetem kräftigen Umschwenken verjagt man 
den Petroläther, dessen letzte Spuren durch viertelstündiges weiteres 
Erwärmen unter Ausblasen mittels des Handgebläses entfernt werden. 
(Auf die völlige Entfernung des Petroläthers ist besonderer Wert zu 
legen, andernfalls werden zu niedrige Resultate erhalten.) Der Kolben 
wird nun gut abgekühlt; sein Inhalt bildet alsdann ein zusammen- 
ballendes, zum Teil an den Wandungen haftendes Pulver. Man gibt 
hierauf mittels einer Pipette 50 ccm Alkohol vom spez. Gew. 0.9123 
(bei 15°)°) hinzu, verschließt den Kolben mittels eines Kautschuk- 
stopfens und schüttelt fünf Minuten lang kräftig. Dann wird der 
Kolben 1 Stunde lang unter häufigem Umschütteln in einem 
Wasserbade von 15° belassen, worauf man den Inhalt nach dem 
Abtrocknen des Kolbens auf ein großes, trockenes Filter gibt. 
Sobald eine ausreichende Menge durchfiltriert ist, mißt man mittels 
einer Pipette 10 ccm des Filtrats ab und titriert dieselben mit 2, Kali- 
oder Natronlauge unter Verwendung von Phenolphthalein als Indi- 
kator. Die verbrauchte Menge, mit 10 multipliziert, gibt an, wieviel 
Kubikzentimeter 7, Lauge notwendig sind, um den in 60 Volum- 
prozentigem Alkohol bei 15°C löslichen Anteil der aus 5g Fett 
erhaltenen nichtflüchtigen Säuren zu neutralisieren.) 


Tabelle I zeigt die nach diesem Verfahren für Butterfett, Kokos- 
fett und Mischungen beider erhaltenen Zahlen. Verwendung fand teils 
gekaufte Butter verschiedenen Ursprungs, teils aus süßer Sahne selbst 
hergestelltes Butterfett; ferner wurden gereinigte Kokosfette verschiedenen 
Ursprungs verwendet. Auch eine Probe selbst extrahierten Palmkernfettes 
wurde zur Untersuchung mit herangezogen. 

Aus Tabelle I geht hervor, daß Butterfette verschiedenen Ursprungs 
keine genau übereinstimmenden Zahlen liefern, was ja auch nicht zu 
erwarten war, daß die Schwankungen sich aber in verhältnismäßig 





1) Der Bimstein darf nach dem Befeuchten mit Wasser Lackmuspapier nicht 
verändern. 

2) Das spezifische Gewicht ist sehr genau einzustellen. 

3) Diese Definition ist insofern nicht ganz genau, als das Volumen des Alkohols 
durch die in Lösung gegangenen Fettsäuren etwas vermehrt wird. Dieser Fehler ist 
jedoch nicht nur gering, sondern kommt auch deshalb nicht in Betracht, weil es 
sich ja nur um Vergleichszahlen handelt. 
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engen Grenzen bewegen. Man darf wohl annehmen, daß diese Schwan- 
kungen nach oben hin durch die Zahl 50 begrenzt sind. Ein Zusatz von 
10°/, Kokosfett erhöht diese Zahl schon auf über 60, so daß er der 
Beobachtung nicht entgehen kann. 

Eine bestimmte Grenze wird sich naturgemäß erst festsetzen lassen, 
wenn ausreichende Erfahrungen vorliegen. Eine Butter mit 60 oder 
mehr darf wohl bestimmt als verfälscht angesehen werden. Es empfiehlt 
sich jedenfalls, den Befund in Zweifelsfällen durch das zweite, weiter 
unten beschriebene Verfahren zu bestätigen. 


Tabelle I. 


Zur Sättigung der in 60 Volumproz. Al- 


Nr. des koho) löslichen nicht flüchtigen Fettsäuren 
Versuchs Art des Fettes aus 5g Fett erforderliche -7 Lauge 
1. Butterfett rein . . . 2 2 2 2 2 2. 40.5 cem 
2 Š ah a D a e E T S A A 40.5 „ 
3. j aA a A 44.5 
1. i sae aeee e aa 48.0 
5.o EEE 45.0 
6. 5 ae ee de a E 40.0 
7. i RE I RE 45.5 
8. o w m a a e r aS 40.5 
9. ; ERTEREEETTN 41.0 
JO. a u ne en A ae er S 44.0 
11. Butterfett + 10° , Kokosfett . . . . . 63.0 
e ee ae 65.0 


13. = +10, , 2.22.6830 
14. „+10, er 


© 
s3333 33333333333333 3 3 


15 $ + 20, VE N A 88.0 
16 a +30, Be Re ann 101.0 
17 £ +40, m 114.0 
18. 5 +50, EEG 142.0 
19. Kokosfett gereinigt . . . . . 2.2... 205.0 
20 " Fe N NE 193.0 
21 A ee a ee a 195.0 
22. = a ea A 192.5 
23. Palmkernfett . . . . a 2 2 200. 188.0 


Tab. II gibt eine Übersicht über die für Schweinefett erhaltenen 
Zahlen, welchen die Zahlen für Kokosfett und Palmkernfett der Voll- 
ständigkeit halber beigefügt sind. Die Schmalzproben verdanke ich der 
liebenswürdigen Vermittelung des Herrn Direktors Düsing, Vorstand 
der Aktiengesellschaft „Vereinigte Pommersche Meiereien“, welchem 
Herrn ich auch für verschiedene wertvolle Auskünfte zu Dank ver- 
pflichtet bin. 5 
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Tabelle II. 


Zur Sättigung der in 80 Volumproz. Al- 
kohollöslichen nicht flüchtigen Fettsäuren 


Nr. des 
Versuchs Art des Fettes aus 5 g Fett erforderliche -p Lauge 
1. Grocery-Schmalz . . . . 2.2.2 2.. 16.0 ccm 
2. Western-Schmalz . . . . . 2 2 202. 170 „ 
3. 2 we er a a 15.5 , 
4. = ee Ye md ii Kr i 16.0 „ 
5. P ee e a re 14.0 , 
6. Braten-Schmalz . .. . 2 2 22.02. 170 „ 
7. Western-Schmalz . . . . 2 2 2 2... 18.0 „ 
8. 3 le ee F 16.0 „ 
9. = En he ee ea Denke Sen 16.0 „ 
10. Borussia-Schmalz . ER ar tr a G a 15.0 „ 
11. Nr. 1 mit 10 Proz. Kokosfett . . .. . 265 „ 
12. 3 y 10 5 Z yara 285 „ 
13. „8,„10 , re E 25.0 „ 
14. „ 7„ 10_ eve 26.0 „ 
15. „ 2 „ 20 Proz. re ee pe 32.0 „ 
16. „6 „ 20 „ a 35.0 „ 
17. „9, 5 S g ea 57.5 „ 
18. , 5, 40., Fe 89.0 „ 
19. ,4,50 „ w OA 106.0 , 
20. Kokosfett gereinigt . . . . : 2 2... 206.0 „ 
21. M a er a 193.0 , 
22. 5 E E TE E A 195.0 „ 
23. © a a A a g 1925 „ 
24. Palmkernfett. . . 2. 2 2 2 2 20. 188.0 „ 


Wie Tab. II zeigt, dürfte für Schweinefett 20 als obere Grenze 
anzunehmen sein. Bei größerem Kokosfettzusatz tritt eine verhältnismäßig 
größere Steigerung ein als bei Zusätzen von 10 und 20°/,, während bei 
Butter die Steigerung eine ziemlich regelmäßige ist. 

Bei der Prüfung des Schweinefettes auf Kokosfett gibt aber auch 
schon die Reichert-Meißlsche Zahl wertvolle Aufschlüsse. Über diese 
Konstante des Schweinefettes scheinen Literaturangaben nicht vorzuliegen, 
wenigstens macht Benedikt-Ulzer (4. Aufl.) hierüber keine Angaben. 
Tab. III zeigt die von mir bestimmten Reichert-Meißlschen Zahlen 
von 10 Schweinefettproben, ferner diejenigen von Mischungen des Schweine- 
fettes mit gereinigtem Kokosfett, von gereinigtem Kokosfett allein und 
von verschiedenen Proben selbst extrahierten Palmkernfettes. 


Nr. des 


Tabelle II. 


Reichert- 


Versuchs Art des Fettes Meißlsche Zahl 
1. Grocery-Schmalz . . . 2.2. 2 22220. 0.49 
2. Western-Schmalz . . .... 0.60 
3. R Be ma TEET E 0.66 
4. . EEE Er RE ER TEE EN 0.77 
5. > ee ee ee a 0.55 
6. Braten-Schmalz . . . 2 2 2 m m m m 2. 0.55 
7. Western-Schmalz . . . 2 2 2 2 2 2 2 0. 0.50 
8. e a a ee ee 0.75 
9. ” ale Zr. he a ae 0.60 

10. Borussia-Schmalz . . . 2 2 2 2 2 2 22. 0.66 
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ee A PEER TEEN Meißlsche Zahl 
11. Schmalz Nr. 1 mit 10°, Kokosfett . . . . 1.87 
12. R 33. 105 a >... 2.00 
13. „8. 10, = 2.00 
14. A sT a 405 = 2.20 
15. : 2 2: 20; 3 3.50 
16. 2 „6 „ 20, R 3.30 
17. A I, 30, 3 4.40 
18. s „ÖÖ „ 40, 7 5.20 
19. „4, 50, a .. . . 560 
20. Kokosfett, gereinigt . . : . oa 2202. 7.15 
21. N ee ee Dep 7.10 
22. A Fe a E E 7.90 
23. Palmkernfett . . . 2 2 22 aa a ať 5.85 
24 BT en ae re de re 6.34 
25 ee re tee Re een Ra A 6.22 
26 hear ee di EN E ke 6.82 


Die Reichert-Meißlsche Zahl des Schweinefettes scheint demnach 
die Zahl 1.0 nicht zu übersteigen, diejenige des Kokosfettes bewegt sich 
zwischen 7.0 und 8.0. Durch einen Zusatz von Kokosfett wird die 
Reichert-Meißlsche Zahl des Schweinefettes noch stärker erhöht, als 
sich dies rechnerisch voraussehen läßt; so müßte eigentlich ein Schweine- 
fett mit der Reichert-Meißlschen Zahl 0.66 durch den Zusatz von 
10°/, Kokosfett mit der durchschnittlichen Reichert-Meißlschen Zahl 7.5 
eine Erhöhung der letzteren auf 1.35 erfahren, in Wirklichkeit wird 
jedoch die Zahl 2.0 erhalten (siehe z.B. Nr. 3 und Nr. 12 der Tab. III). 
Es dürfte dies daran liegen, daß die größere Menge flüchtiger Fettsäuren 
des Kokosfettes ein leichteres Übergehen derjenigen des Schweinefettes 
veranlaßt. 

LiegtsomitdieAlkohollöslichkeitszahl der nichtflüchtigen 
Fettsäuren des Schweinefettes beträchtlich über 20.0 und die 
Reichert-Meißlsche Zahl beträchtlich über 1.0, so darf man 
wohl mit Sicherheit auf eine Verfälschung mit Kokosfett oder 
Palmkernfett schließen. 


B. Verfahren zum Nachweis des Kokosfettes, gegründet auf die 
verschiedenen Siedepunkte der Fettsäureäthylester. 


Nach den Literaturangaben sind die Siedepunkte der für uns in 
Betracht kommenden Äthylester folgende: 


Buttersäure-Äthylester . . . 119.9 
Capronsäure-Äthylester.. . . 167.0° 
Caprylsäure-Äthylester . . . 208.0° 
Caprinsäure-Ätbylester . . . 245.0° 
Laurinsäure-Äthylester . . . 269.0° 


Myristinsäure- -Athylester . . 295.0° 


Palmitin-, Stearin- und Ölsäure-Äthylester sieden über 300° 
bei gewöhnlichem Druck noch unzersetzt. 

Aus obigen Zahlen erhellt, daß bei der fraktionierten Destillation 
der aus einem Fette erhaltenen Äthylester die etwa zwischen 240° und 
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300° liegende Fraktion um so reichlicher ausfallen muß, je mehr Laurin- 
und Myristinsäureglyzeride, d. h. je mehr Kokosöl das Fett enthielt. Auf 
Grund dieser Erwägungen bin ich zu dem im folgenden beschriebenen 
Verfahren gelangt: 

Die nächstliegende Aufgabe war die Auswahl der einfachsten Me- 
thode zur Umwandlung der Glyzerinester in die Äthylester. Der gewöhn- 
liche Weg wäre gewesen, die Fettsäuren zunächst in freiem Zustande 
zu gewinnen und alsdann nach einer der üblichen Methoden zu verestern. 
Daß dieser Weg seiner Umständlichkeit wegen die Unbrauchbarkeit des 
Verfahrens von vornherein besiegelt hätte, ist klar. Mit Vorteil benutzte 
ich daher eine Arbeit von Henriques „Über partielle Verseifung von 
Ölen und Fetten“.!) Henriques hat festgestellt, daß bei partieller Ver- 
seifung von Fetten mit alkoholischen Laugen neben der dem verwendeten 
Alkali entsprechenden Seifenmenge quantitativ aus den Fettsäureglyzeriden 
Fettsäureäthylester gebildet werden, unter Verdrängung des Glyzeryl- 
restes durch den Äthylrest. Für den quantitativen Verlauf der Reaktion 
ist eine gewisse Mindestmenge an Alkali und eine gewisse Zeitdauer des 
ohne Erhitzung durchzuführenden Prozesses erforderlich. Als Lösungs- 
mittel für das Fett wird Petroläther verwendet. 

Für den vorliegenden Zweck habe ich folgendes Verfahren zur Ge- 
winnung der Ester aus dem betreffenden Fette ausgearbeitet: 


Gewinnung der Äthylester aus den Fetten. 


85 g des geschmolzenen Fettes werden in einem etwa 300 ccm fassenden 
Kolben bei Butter mit 40 cem, bei Schmalz mit 60 ccm Petroläther 
gemischt, worauf man bei Butter 70 ccm, bei Schmalz 60 ccm alkoho- 
lischer Normalkalilauge hinzugibt ?) und so lange schüttelt, bis die Flüssig- 
keit klar geworden ist, was in 1—2 Minuten erreicht wird. Man läßt 
über Nacht stehen, mischt alsdann mit 100 cem 99°/,igem Alkohol 3), 
gibt in einen 500 cem fassenden Schütteltrichter, gießt 200 cem Wasser 
hinzu und mischt den Inhalt des Schütteltrichters durcheinander, indem 
man diesen etwa zehnmal sanft in horizontaler Lage um seine Achse 
schwenkt, ohne kräftig zu schütteln.) Die trübe ätherische Flüssigkeit 
scheidet sich alsdann sofort über der undurchsichtig trüben Seifenlösung 


1) Ztschr. angew. Chem., 1898, 338. 

2) Die alkoholische Normalkalilauge wird in der Weise hergestellt, daß man 
die allgemein für die Bestimmung der Verseifungszahl verwendete alkoholische Kali- 
lauge nach Meißl (mit etwa 70 volumprozentigem Alkohol und etwa 1.3g Kalium- 
hydroxyd in 10 ccm), deren Gehalt zuvor genau zu ermitteln ist, mit 99°/ igem Alkohol 
auf ein solches Volumen verdünnt, daß sie 56.16 g Kaliumhydroxyd im Liter enthält. 

3) Sollte die Flüssigkeit durch Ausscheidungen getrübt sein, was in seltenen 
Fällen bei alten Butterproben eintritt, so erwärme man ver dem Alkoholzusatz bis 
zur Klärung. 

t) Bei starkem Schütteln können Emulsionen eintreten; verfährt man jedoch 
genau wie oben angegeben, so werden dieselben völlig vermieden, und sämtliche drei 
Ausschüttelungen lassen sich in 5—6 Minuten durchführen. Schwierigkeiten hatte ich 
in dieser Beziehung unter über 100 Versuchen nur mit zwei sehr alten Butterproben, 
bei welchen auch die Ester Neigung zum Erstarren zeigten, während sie bei den 
übrigen Versuchen flüssig blieben. 
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scharf begrenzt ab. Man läßt letztere, trübe, wie sie ist, ab, mischt den 
Inhalt des Trichters mit 45 ccm 99°/,igem Alkohol, gibt 55 cem Wasser 
hinzu !) und mischt durch gelindes Schwenken, wiederum ohne zu schütteln. 
Fast sofort setzt sich die meist noch trübe ätherische Fettlösung über 
der milchig-trüben alkoholisch-wässerigen Flüssigkeit ab. Man trennt von 
dieser, mischt nochmals mit 45 cem 99°/,igem Alkohol, gibt abermals 
55 ccm Wasser hinzu!) und schüttelt diesmal kräftig etwa !/, Minute 
lang durch. In etwa 1 Minute setzt sich die fast klare ätherische Flüssigkeit 
über der mehr oder weniger klaren alkoholisch-wässerigen Flüssigkeit ab. 
Die erstere wird, von letzterer getrennt, in eine Porzellanschale überge- 
führt und !/,—/, Stunde auf dem siedenden Wasserbade erwärmt. Die 
Ester sind alsdann für die Destillation fertig. 


Die fraktionierte Destillation der Ester. 


Wie schon oben bemerkt wurde, macht das vorliegende Verfahren 
nicht Anspruch auf eine exakte quantitative Bestimmung der Laurin- und 
Myristinsäure. Eine solche würde, wenn überhaupt möglich, einen unnötigen 
Zeitaufwand beanspruchen und den Wert der Methode somit illusorisch 
machen. Es genügt vielmehr für die Praxis, vergleichbare Werte zu 
erhalten. Um diesen Zweck zu ermöglichen, war es nötig, die Art der 
Ausführung bis in die kleinsten Einzelheiten festzulegen. Ich erachte es 
daher unbedingt für erforderlich, daß die Destillation genau in der nach- 
stehend beschriebenen Weise ausgeführt wird. Es sind dazu einige Vor- 
bereitungen notwendig, welche ein- für allemal getroffen werden und 
somit eine einmalige Mühewaltung darstellen. Die Destillation selbst ist 
in 20 Minuten durchzuführen und bietet an sich keine Schwierigkeiten. 

Die Vorbereitungen bestehen in folgendem: 

1. Der Brenner. Man wähle einen mit einem Hahn am Gaszu- 
führungsrohr versehenen Bunsenbrenner gewöhnlicher Konstruktion, dessen 
Rohr an der Mündung einen lichten Durchmesser von 9 mm hat, und 
der mit einem aufgeschraubten Stern zum Tragen eines Schornsteines 
(Schutzmantel gegen das Flackern) versehen ist. An Stelle des Schorn- 
steines befestige man auf dem Stern mittels Draht einen zylindrischen 
Mantel aus Asbestpappe von 3.5cm lichtem Durchmesser, welcher die 
Brennermündung um 4 cm überragt. 

2. Die Flammenhöhe. Die Höhe der Flamme muß selbstver- 
ständlich eine bestimmte, stets gleiche sein. Sie wird vor jedem Versuch 
auf sehr einfache Weise eingestellt. Zu diesem Zweck verfertigt man 
sich aus starkem Asbestpapier einen Zylinder von 23cm Höhe und 
6 cm Durchmesser, am besten in der Weise, daß man ein Stück Asbest- 
papier von entsprechender Länge und Breite an den Schmalseiten mit 


1) Es ist unbedingt erforderlich, wie angegeben, zunächst mit Alkohol zu 
mischen und erst dann das Wasser zuzugeben, nicht etwa gleich Alkohol und 
Wasser gemischt hinzuzufügen. Diese Reihenfolge ist für den vorliegenden Zweck 
besonders erprobt, um die Emulsionsbildung hintanzuhalten. Das Verhältnis von Alkohol 
und Wasser ist derart gewählt, daß Laurin- und Myristinsäureester nicht gelöst werden, 
während die Ester der niederen Fettsäuren zum größten Teil in Lösung gehen. 
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einem Saum aus Kupferdrahtnetz einfaßt, indem man zwei Streifen Kupfer- 
drahtnetz von entsprechender Länge und 3cm Breite der Länge nach 
in der Mitte zusammenbiegt, über je eine der Schmalseiten des Asbest- 
papiers schiebt und durch Hämmern mit dem letzteren fest vereinigt. 
Man biegt alsdann das Asbestpapier derart zu einem Zylinder zusammen, 
daß die nicht eingefaßten Längsseiten tibereinanderfallen, worauf man die 
übereinanderliegenden Enden der Kupferdrahtsäume in ihrer Lage befestigt, 
indem man dünnen Kupferdraht hindurchzieht und zusammenknotet. Es wird 
so ein stabiler Zylinder von den angegebenen Dimensionen erhalten; derselbe 
ist weit genug, daß er über den Asbestschutzmantel gestreift werden 
kann, so daß er auf dem Stern zu stehen kommt. Befindet er sich in 
dieser Lage, so markiert man diejenige Zone des Zylinders, welche sich 
genau 13 cm über der Brennermündung befindet, um hier einen kleinen 
Schlitz von 2 cm Breite und 2—3 mm Höhe 
Fig. 1. anzubringen (s. Fig. 1 A). Die Flammen- 
i höhe wird bei leuchtender Flamme ein- 
s gestellt. Nachdem man den Asbestzylinder 
z über den Brennermantel gestreift hat, so 
daß er auf dem Stern aufsteht, mache man 
die Flamme leuchtend, bringe das Auge 
mit dem Schlitz (Fig. 1 A) in eine Hori- 
zontale und stelle die Flamme mittels des 
Hahnes am Brennerrohr derart ein, daß 
die äußerliche Spitze der etwas flackernden 
Flamme gerade eben zu sehen ist. 

Die so eingestellte Flamme wird für 
die Ausführung des eigentlichen Versuches 
nach der Entfernung des Asbestzylinders 
entleuchtet. 

3. Der Destillationskolben muß 
un ES ' bestimmte Dimensionen haben, wie sie in 
Kupfer--- N I; Fig. 2 genau angegeben sind. Jeder Glas- 

Drakinesz >” bläser kann den Kolben nach dieser Zeich- 
nung leicht anfertigen. 

Für die Destillation wird die auf einem Drahtnetz stehende Kugel 
des Kolbens mit einem aus Asbestpappe hergestellten zylinderförmigen 
Mantel von etwa 7 cm lichtem Durchmesser und 8cm Höhe umgeben. 
Der Durchmesser des Mantels wird derart gewählt, daß die Kugel bequem 
hineingeschoben werden kann. 

4. Das Thermometer. Um die Korrektur des herausragenden 
Fadens vermeiden zu können, welche bei der in Betracht kommenden 
Temperatur nicht unbeträchtlich ist, verwende man stets ein Thermometer 
von gleicher Skalenlänge. Meine Angaben beziehen sich auf das fast 
allgemein gebräuchliche Modell, ein Einschlußthermometer mit der Skala 
— 20 bis + 360° C, welches von — 20 bis + 300° eine Skalenlänge von 
annähernd 22 cm besitzt. Ich empfehle, ein möglichst gleiches Thermometer 
zu benutzen, welches man ein- für allemal mit einem Normalthermometer 
vergleicht, und zwar ist dies nur für die Temperatur von 300° erforderlich. 


Kunfer- --- e 
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Die im folgenden gemachten Temperaturangaben sind 
unter Berücksichtigung des soeben Gesagten unkorrigiert be- 
züglich des herausragenden Fadens, sie beziehen sich auf nor- 
malen Barometerstand. 

Das Thermometer wird mittels eines gewöhnlichen Korkes derart 
in den Kolben eingesetzt, daß der obere Rand des Quecksilberbehälters 
mit dem unteren Rand des Abflußrohres des Kolbens zusammenfällt. Bei 
der Verwendung eines Kolbens und eines Thermometers von den ange- 


Fig. 2. 
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gebenen Dimensionen befindet sich alsdann die Skala ungefähr bis zum 
Teilstrich + 50° innerhalb des Kolbenhalses. 


Ausführung der Destillation. 


Man wägt auf der Tarierwage 50g der Äthylester in den De- 
stillationskolben, gibt 1 ccm Äther und eine Messerspitze voll Bimstein- 
stückchen hinzu, worauf das Thermometer in beschriebener Weise ein- 
gesetzt wird. Man schiebt sodann die Kugel des Kolbens in den auf 
einem Drahtnetz stehenden, oben beschriebenen Asbestmantel, so daß die 
. Kugel das Drahtnetz berührt, und befestigt den Hals des Kolbens in 
üblicher Weise mit einer Klemme am Stativ. Alsdann stellt man den 
angezündeten, mit Schutzmantel versehenen und auf die angegebene 
Flammenhöhe eingestellten Brenner!) derart genau unter den Kolben, 
daß die Brennermündung 6.5 cm vom Drahtnetz entfernt ist. Man läßt 


1) Man versäume nicht, die Flammen nach dem Einstellen wieder zu entleuchten. 
Arb. a. d. Pharm. Institut. V. 18 
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den Brenner nun ruhig stehen, ohne ihn zu bewegen. Zunächst 
destilliert der zugesetzte Äther ab, nimmt Spuren von Feuchtigkeit mit 
und leitet so ein ruhiges Sieden ein. 

Nach etwa 10 Minuten erreichen die Dämpfe der siedenden Äthyl- 
ester die Thermometerkugel, und der Quecksilberfaden schießt unvermittelt 
empor, ohne daß unterhalb (200°) außer dem Äther etwas überdestilliert. 
Sobald etwa 190° erreicht sind, stellt man als Vorlage einen in 1/,—!/,, cem 
geteilten Zylinder unter. Die Destillation beginnt bei 230—240°. Man 
beobachtet das Steigen des Thermometers, und sobald dasselbe zwischen 
299 und 300°) zeigt, nimmt man den bis dahin ruhig in seiner Stellung 
belassenen Brenner unter dem Kolben fort. Man läßt das Thermometer 
bis etwa 270° sinken, stellt den Brenner wieder unter, läßt das Queck- 
silber noch einmal bis genau zu der oben angegebenen Temperatur 
steigen, entfernt den Brenner sofort, läßt das nachfließende Destillat ab- 
tropfen und liest die Menge desselben ab. 

Die so erhaltene Zahl will ich der Kürze halber „Destillatzahl“ 
nennen. In Tabelle IV sind die Destillatzahlen von 66 reinen Butter- 
proben verschiedensten Ursprungs zusammengestellt. Auch diese Proben 
verdanke ich zum größten Teil der freundlichen Vermittelung des Herrn 
Direktor Düsing. 


Tabelle IV. 
Destillatzahlen des Butterfettes. 
an Herkunft und Bezeichnung der Butter en 
Ia Sommerbutter vom Eingang 17.X. . . . 25 
Hinterpommern, W. 804, 14. X. 1903... . 25 
Westpreußen, G. G. 34, 5. IX. 1903. .... 2.7 


1 

2 

3 

4. Insel Wollin, R. P. 52, 13. X. 1903. . . . . 2. 
5. Ostpreußen, August 1903 . . .... En 
6. Vorpommern, B. 7, 14. X. 1908 ...... 
7. Butter aus einer Berliner Meierei . . .. . 
8. Uckermark . .. ur re le 
9. Polnische mit russischer Landbutter 
10. Hinterpommern, R. 18, Anfang August 
11. Westpreußen (frisch) . . . . 222.22... 
12. Ostpreußen (frisch). . . . 22 2020. 
13. Holstein, 1. VII. 1908 . .. 2.22 220. 
14. Vorpommern, B. H. 193, 30.IX.1903 . .. . 
15. Ostpreußen, R. M., 10. X. 1903 
16. Butter aus einer Berliner Molkerei . . . . . 


19. Butter aus einer Berliner Molkerei . . . . . 
20. Russische Butter, G. August . . . 2.2... 
21. 5 „ D. B. vom 13. X. 1903 
22. Polnische Butter (frisch), F. 70 ...... 
23. Alte ostpreußische Butter, J.R.136..... 
24. Westpreußische Standbutter vom Mai... . 


us o9 u9 ua u ea O9 g9 oa u9 oa DONDND NEN DIN 
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1) Bei annähernd normalem Barometerstand! Diese Temperatur entspricht unter 
den obigen Verhältnissen, also bei einer herausragenden Fadenlänge von 25° einer 
korrigierten Temperatur von 309—310" C. 


Beiträge zum Nachweis von Kokosfett in Butter und Schweinefett. 275 


.. Herkunft und Bezeichnung der Butter 
25. Nord-Schleswig, August 1903 . . .... 
26. Sehr alte polnische Butter, F. 160 . . . 
27. Ungarische Butter, F. M., August 
28. Vorpommern, B. J. 15, 14. X. 1903 . 
29. Thüringen, F. Sch. 10.990, Ende Juli . . . . 
30. Westpreußische Molkenbutter. . . .. .. A 
31. Ungarn, G. M. R., Juni... 22220. 
32. Rußland, M. 509, Mitte April 
33. Uckermark, C. N., März 1903 . . . 
34. Holstein, G. M. H., Ende Mai RR 
35. Rußland, C. B. 1078, Ende April. .... 


36. 
37. 
38. 
39. 
40. 
41. 
42. 
43. 


91. 
52. 
53. 
54. 
55. 
56. 
57. 
58. 
59. 
60. 
61. 
62. 
63. 
64. 
65. 
66. 


Hinterpommern, K., Ende mn. 1903. . 


Sibirische Butter. . . . . 
Rußland, R., Juni . . 2. 2 2 2 20.. 
Finnland, E E. 62, Mitte März 


Kratzbutter . .. .. 
Vorpommern, S. 17, 14. X. 1903 . 
Rußland, M., Juli Be 


Ungarn, M. G. 0O., Oktober ..... pa 
Russische Landbutter, Anfang eu ga 
Ungarn, S. S., Juli. .... l 
Ungarn, S., Jwi . 
Neumark . . u a E Ar eh 
Holstein, H. E., Ende Juni ; 
Uckermark, C. M. 528, 14. X. 1903 . 


. oè ò> ò è è ù% % 


Holstein, H. E., Ende Juni . . ..... i 


Holstein, Juli . . . 


Westpreußen, frisch. nn 


Ungarn, G. S5. & S., Oktober . . . .... 
Holstein, M. V. 22, 10. VI. 1908 . . ... 
Finnland, E. H. 2, 14. X. 1903. . .... 
Straußberg Br ee a el al ar 
Holstein, Gr. J., Juli 1903 Eon g 
Rußland C. F. 906, 10. VII. 19083 . 
Rußland, E. O. 290, 10. IV. 1903 

Holstein, Anfang Juli. . . .... 
Hinterpommern, B. B., 10. IV. 1903 i 
Holstein, O. C. J., Juni 1903 ...... 


Holstein, S. D. M. Cl, Juni 1908. . . . . l 
Pommern, H. E. 418, 14. X. 19083 .... 


Vorpommern, E. 1047, 14. X. 1903... 


Rußland, M. F. 866, 10. VII. 1903 ..... 


Destillat- 


zahl 
. 3.5 


5 
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Diese Tabelle IV zeigt die Butterproben nach der Höhe ihrer 


Destillatzablen geordnet. 


haben eine 


Destillatzahl von 2.5 bis 3.0 . 11 Proben = 
R = 312,40. PEE O = 
Š „ 41 , 50...13 , = 
2 „51 „ 60 > a 2 
. „61 3. g, S 


Sie schwanken von 2.5—6.1, 


16.7%,, 
471, 
19.6 „ 
12.1, 

4.5, 


Das Maximum liegt somit zwischen 3.0 und 4.0. 
Tabelle V zeigt die Destillatzahlen von Kokosfett und von Palm- 


kernfett. 


und zwar 


18* 
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Tabelle V. 
en Art des Fettes Zn rg 

1. Palmora (gereinigtes Kokosfett des Handels) . 41.0 
2. Palmin 5 á " 42.0 
3. Ungereinigtes Kokosfett. . . 40.0 
4. Palmkernfett I ae ee re DE 
5. Sibiria (Speisefett des Handels, bestehend aus 

zirka 75°/, Kokosfett und 25°/, Sesamöl) . . 32.0 


Tabelle VI. 


Gemische von Butter und Kokosfett. 










< 50 
Der Kokos- | Erhöhung | 







































ers | Destillatzahl der 
TERRIS Handels- - 
|Nr. des Rs UM ER. Bun basatahnung des j y Ds er 
Be enthält nicht ausge- | zugesetzten , des ur- des mit Destillat- 
| AR Kokosfett ae Kokosfettes sprüng- Kokosfett | zahl durch 
| Butter = lichen versetzten | Zusatz von 
| von %1) utterfettes | Butterfettes | Kokosfett | 
1. 10°/, | Palmora 3.9 7.2 3.3 | 
2: 11.5, 10 „ Palmin . 3.9 74 85 | 
N SB E 10, | Fuchsial 3.9 72 33 JU 
| 4. tl; 15 „ Vegetaline 2.5 1:8 4.8 | 
5. 112 ; 10 „ Bonin 4.6 9.6 5.0 | 
6. 172 , 10: Palmin . 3.9 8.6 4.7 | 
A GTE 15, | Selekta . 3.9 10.1 62 ij 
| 8 ERE a ib, Palmora 3.9 8.8 4.9 | 
a} Ll 4 IO, Fuchsial 3.9 8.5 4.6 
M AO a 15, | Vegetaline 839 | 87 18 | 
1f. 1 Ar Ae 15., Selekta . 3.9 10.6 6.7 
12: 23.0, | 20, | Vegetaline 2.5 9.2 6.7 
13. 230,1 -20 Bonin 4.6 11.3 6.7 
17 44: |: 28:0, 20 „ Palmin . 3.9 11.4 7.5 
| 15. 23.0 „ | 20 „ Palmora 3.9 12.2 8.3 
16: 30. | 20, Selekta . 3.9 12.2 8.3 
17.. | 290, | 20, | Crêmin . 3.9 12.4 85 | 
18. 28.9 „ 2D „ Fuchsial 3.9 13.6 9.7 
19. 28.9 „ 2D „ Bonin 3.9 14.6 10.7 
| 20. 28.9 25„ | Palmora 3.9 15.1 11:2 
1.31. |, BAD 30. | Palmin.. 3.9 16.1 12.2 
| 22. 34.5 „ 30 „, | Vegetaline 3.9 15.7 11.8 | 
| 23. 34.5 „ 30 „ | Fuchsial 3.9 16.2 12.3 || 
In Tabelle VI sind die Destillatzahlen verschiedener Gemische 


von Butter mit Kokosfett zusammengestellt. Wie aus dieser Tabelle erhellt, 
erhöht sich die Destillatzahl der Butter durch Kokosfettzusatz folgender- 
maßen: | 


Gehalt an Kokosfett: 10°%/,, 15%/,, 20%, 25%/,, 30/0- 
Mittlere Erhöhung: 4 Da 177 102, IZI. 


1) Es wurde der Berechnung ein Gehalt der Butter an Nichtfett von 13.5°/, 
zugrunde gelegt. 
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Die niedrigste von mir gefundene Destillatzahl für Butter (vgl. 
Tabelle IV) ist 2.5, die höchste 6.1. Es kann somit in dem Falle, wo 
eine Butter mit sehr niedriger Destillatzahl mit 10°/, Kokosfett verfälscht 
ist, diese Verfälschung dem Nachweis nach dem Destillationsverfahren 
entgehen. Dieselbe würde im ungünstigsten Falle eine Destillatzahl von 
5.9 zeigen. Dem ist jedoch gegenüberzustellen, daß eine so hohe Destillat- 
zahl an sich verdächtig und jedenfalls geeignet ist, einen durch das 
Verfahren A gewonnenen Verdacht zu bestätigen. Hat das Verfahren A 
eine höhere Löslichkeitszahl der nichtflüchtigen Fettsäuren als 60 er- 
geben und nähert die Destillatzahl sich der Zahl 6.0 oder übersteigt 
dieselbe, so darf man wohl mit Sicherheit eine Verfälschung mit Kokosfett 
annehmen. Es ist dies überhaupt ein ganz extremer Fall, der kaum eintreten 
dürfte, da eine Verfälschung der Butter mit nur 10°/, Kokosfett nicht 
wahrscheinlich ist. Wie mir auf meine Anfrage von sehr sachkundiger 
Seite mitgeteilt wurde, bieten Verfälschungen selbst mit 15°/, Kokosfett 
dem Fälscher keinen Vorteil mehr, weil der Verdienst in Anbetracht der 
Arbeit des Mischens, des Gewichtsverlustes und der unvermeidlichen 
Qualitätsverringerung des gemischten Produktes ein so minimaler wird, 
daß die Fälschung sich nicht mehr lohnt. 

Daß bei einem Zusatz von 15°/, Kokosfett der Befund nicht ınehr 
zweifelhaft sein kann, geht aus Tabelle VI deutlich hervor. 


Tabelle VII. 


Be ee Bezeichnung des Fettes D a 
1. Western-Schmalz . . . : 2 2 2 2 2 2 2 2. 1.0 
2. 5 ee et Banden De E 0.9 
3. 5 aa ae de ae a ee 0.7 
4. Borussia-Schmalz . .. : 2 2 2 2 2 2 0. 1.0 
5. Braten-Schmalz . . : 2 2 2 rn nr. 1.1 
6. 5 he ee a a Se a a 0.6 
7. Grocery-Schmalz . . . aaa nn. 0.8 
8. Western-Schmalz . . 2 2 2 2 2 22. 0.9 
9. - ie en A ee aA 0.5 

10. Braten-Schmalz . . . . 2.2 2 222.20.0.02 
11. Grocery-Schmalz . . . 2.2. 2 222220. 1.0 
12. Western-Schmalz . . . 2: 2 nr 2 2 2. 0.7 
13. er ee ee a a fi 0.9 
14. a ee ee ae en ne 0.5 
15. be ee en ll 0.7 
16. Borussia-Schmalz. . . .. 2 2 2 2 2 ne. 0.5 
17. g PO N 0.5 
18. Braten-Schmalz . . . 2: 2 2 a aaa 0.9 
19. Nr.4 mit 10%, Kokosfett . . » 2.2... 2.2 
20. „15 „ 10, e a ee S 2.0 
21. „ 20 „ 15, Eee Ah 3.5 
22. „6 „ 20, ae DENE de, Ge 4.4 


Tabelle VII zeigt die Destillatzahlen einer Anzahl verschiedener 
Schweinefettproben, sowie von Mischungen solcher mit Kokosfett. Die 
niedrigste Destillatzahl beträgt 0.5, die höchste 1.1. Eine Destillatzahl 
von 0.7 wird durch 10°/, Kokosfett auf. 2.0 erhöht. Das Destillatver- 
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fahren ist somit geeignet, auch beim Schweinefett nötigenfalls eine durch 
Verfahren A gefundene Fälschung zu bestätigen. 

Die Ergebnisse vorliegender Arbeit sind mithin folgende: 

1. Verfälschungen der Butter mit 10°/ Kokosfett lassen sich leicht 
und sicher nach dem Verfahren A durch die Erhöhung der Löslichkeits- 
zahl der nichtflüchtigen Fettsäuren erkennen. Liegt diese Zahl über 60, 
so wird an einer Verfälschung nicht zu zweifeln sein. Wenn erst reich- 
lichere Erfahrungen über diesen Punkt gesammelt sind, wird sich diese 
Grenze vielleicht noch herabsetzen lassen. Verfahren A läßt sich mit der 
Bestimmung der Reichert-Meißlschen Zahl vereinigen, die Ausfüh- 
rung beansprucht nur einen geringen Zeitaufwand. Im Falle einer Be- 
anstandung empfiehlt es sich, das Untersuchungsergebnis durch die Be- 
stimmung der Destillatzahl nach Verfahren B zu bestätigen, welches 
gleichfalls wenig Zeit und Mühe beansprucht, wenn die hierfür notwen- 
digen Vorbereitungen ein für alle Male getroffen sind. 

2. Zur Prüfung des Schweinefettes auf Kokosfett bestimmt 
man die Reichert-Meißlsche Zahl und die Löslichkeitszahl der nicht- 
flüchtigen Fettsäuren nach Verfahren A. Liegt erstere beträchtlich über 
1.0 und letztere beträchtlich über 20.0, so ist eine Verfälschung wohl 
mit Sicherheit anzunehmen. In Zweifelsfällen kann gleichfalls die Destil- 
latzahl zur Beurteilung mit herangezogen werden. 

3. Verfälschungen mit Palmkernfett lassen sich in gleicher 
Weise nachweisen, wie solche mit Kokosfett. Zu entscheiden, welches 
beider Fette als Verfälschungsmittel Anwendung gefunden hat, dürfte 
nicht möglich, aber auch nicht notwendig sein. 


85. Zur Kenntnis der Karite-Gutta. 
Von C. Mannich und J. Herzog II. 


Über die Brauchbarkeit der Karite-Gutta von Butyrospermum Parkii, 
dem Schibutterbaum, als natürliches Ersatzmittel der Guttapercha herrscht 
bislang noch Unklarheit. Fendler hat in einer 1905 erschienenen Arbeit?) 
die Untersuchungsergebnisse, die über Karite-Gutta vorliegen, zusam- 
mengestellt. 

In den analytischen Angaben und in der Beurteilung weichen die 
einzelnen Autoren ganz erbeblich von einander ab. Während einige die 
Karite-Gutta als geeigneten Ersatz für echte Guttapercha bezeichnen, 
betrachten andere sie auf Grund ihres Befundes für wertlos. Es dürften 
deshalb die nachstehenden Untersuchungen, die mit einer dem Pharma- 
zeutischen Institut von der Botanischen Zentralstelle für die Kolonien 
zugegangenen Karite-Gutta angestellt wurden, von einigem Interesse sein. 


1) Arb. aus dem Pharm. Inst. d. Univ. Berlin. III. 260. 
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Das Material bildete einen Kuchen von über 4 kg Gewicht, den 
Herr Dr. Kersting im April 1907 in Togo aus dem Sekret von Buty- 
rospermum Parkii gewonnen hatte. Ein Anschreiben besagte, daß das 
Sekret wegen seiner in der Wärme plastischen Eigenschaften zum Kitten 
von Topflöchern etc. benutzt werde. 

Die Farbe war außen dunkelbraun, im Inneren heller, stellenweise 
von rötlichweißen Partikeln durchsetzt. Auf Bruchflächen erkennt man 
leicht, daß das Material in geringem Maße durch Pflanzenteile verun- 
reinigt ist. Bei Zimmertemperatur ist die Masse hart und fühlt sich 
etwas klebrig an. Mit dem Messer läßt sie sich gut schneiden. Kleinere 
Stücke lassen sich in der Hand kneten und werden dabei elastisch, ver- 
lieren aber ihre Elastizität beim Erkalten wieder. Vereinzelte Stücke 
lassen sich zu durchscheinenden elastischen Fäden ausziehen. Bei 15° 
schwimmt das Produkt auf Wasser. In auf 40° erwärmtes Wasser gelegt, 
wird es derart weich, daß sich zwei Stücke leicht durch Kneten zu einer 
homogenen Masse vereinigen lassen. Nach dem Durchkneten und Erkal- 
tenlassen im Wasser wird das Produkt wieder etwas härter, bleibt aber 
knetbarer und elastischer als im ursprünglichen Zustande. Die Farbe ist 
nach dieser Behandlung in Hellrötlichbraun übergegangen, das spez. Gew. 
hat sich erhöht, denn die Masse sinkt in Wasser jetzt unter. Nach 
einigen Tagen ging die Farbe der äußeren Partien wieder in ein 
schwaches Schokoladebraun über, die inneren Partien dunkelten lang- 
sam nach. 

Der Wassergehalt des Produktes betrug 10.5°/,. Durch Extraktion 
mit Aceton im Soxhletschen Apparat wurden 66.2°/, eines Harzes von 
hellgelber Farbe und fester Konsistenz gewonnen; sein Geruch war 
bienenwachsartig. 

Das Harz begann bei 70° zu schmelzen, war bei 100° schmierig, 
jedoch noch nicht flüssig. Erst bei 125° schmolz es zu einer faden- 
ziehenden Masse. Die Säurezahl des Harzes betrug 1.9, die Verseifungs- 
zahl 207. Es ergibt sich daraus, daß das Harz nur wenig freie Säuren, 
aber viel esterartige Bestandteile enthält. 

Als bestes Lösungsmittel der Karite-Gutta erwies sich Chloroform. 
Unlöslich darin waren 4.85°/,, bestehend aus mechanischen Verunreini- 
gungen. Durch Zusatz von Alkohol zu der Chloroformlösung fielen 24°/, 
eines kautschukartigen Produktes aus. Es war zunächst fast weiß, dun- 
kelte an der Luft sehr rasch und war nach einigen Tagen fast schwarz. 
Eine Elementaranalyse ergab 82.9°/, Kohlenstoff und 11°/, Wasserstoff; 
daraus ergibt sich, daß das Produkt nicht vollständig aus Kohlenwasser- 
stoffen besteht. 

Aus den vorstehend mitgeteilten physikalischen und chemischen 
Eigenschaften der untersuchten Karite-Gutta ist zu schließen, daß sie als 
vollwertiger Ersatz der Guttapercha nicht in Frage kommen kann. Trotz- 
dem kann das Produkt nicht als wertlos bezeichnet werden, da es 
24°/, kautschukartige Bestandteile enthält, die zu technischer Verwendung 
geeignet sind, und die sich vielleicht lohnend nutzbar machen lassen. 
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86. Untersuchung der Milchsäfte von Artocarpus incisa 
und Excoecaria agallocha.!) 


Von Georg Fendler. 


Die dem Pharmazeutischen Institut von der Zentralstelle für die 
Kolonien am botanischen Garten tibersandten Milchsäfte, welche der 
Stationsleiter Herr Winkler zur Verfügung gestellt hatte, befanden sich 
in Flaschen mit folgenden Bezeichnungen: 

a) „Nr. 1 Palau (Karolinen) 6/06 

Artocarpus incisa“ 
b) „Nr. 2 Palau 6/06 
Excoecaria agallocha“. 

Die Untersuchung ergab folgendes: 

Nr. 1. Der Milchsaft (Gesamtmenge 250 ccm) ist von gelblich- 
weißer Farbe, scharfem (pfefferähnlichem) Geruch und saurer Reaktion. 
Er ist ziemlich homogen, feste a haben sich nicht ausgeschieden. 


Spez. Gew. (D >) 1.0228. 


Durch Mischen mit Wasser und eintägiges Stehenlassen tritt keine 
Koagulation oder Aufrahmung ein. 

Beim Erhitzen auf dem Wasserbade gerinnt der Milchsaft zu einer 
käsig-schwammigen Masse, aus der eine seröse Flüssigkeit austritt. Beim 
Behandeln mit heißem Wasser wird das Koagulum unzusammenhängend. 
Aus den unzusammenhängenden Partikelchen läßt sich eine Masse zu- 
sammenkneten, welche die physikalischen Eigenschaften von Glaserkitt 
besitzt und beim Liegen an der Luft dunkel und klebrig wird. 

Nach dem Mischen des Milchsaftes mit viel Alkohol scheidet sich 
ein sehr fein verteilter Niederschlag ab, welcher nach dem Absaugen 
der wässerig-alkoholischen Flüssigkeit beim Behandeln mit heißem Wasser 
einen schmierigen Brei bildet. 

Durch Abdampfen und Trocknen der abgesaugten wässerig-alko- 
holischen Flüssigkeit wurde ein 17°/, des Milchsaftes betragender vor- 
wiegend aus Harz bestehender Rückstand erhalten. 

Der Gehalt des Milchsaftes an Trockensubstanz betrug 27.2°%),- 

Nach dem Ergebnis dieser Untersuchung zu urteilen, enthält der 
vorliegende Milchsaft keinen Bestandteil, welcher als Ersatz für Kaut- 
schuk, Guttapercha oder Balata dienen könnte. 

Nr. 2. Der Milchsaft (Gesamtmenge 250 cem) ist weiß, riecht in- 
folge von Fäulnisvorgängen stark nach Schwefelwasserstoff, reagiert 
sauer. Er ist bis auf einen im Halse der Flasche abgeschiedenen zirka 
3 g schweren Harzpfropf ziemlich ee 


Spez. Gew. (DIE ) 1.0215. 
Das Verhalten beim BE: na Wasser ist wie bei Nr. 1. 


1) Vgl. Notizblatt des kgl. botanischen Gartens u. Museums zu Berlin 1907: 
Nr. 39. 
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Beim Erhitzen auf dem Wasserbade gerinnt der Milchsaft zu einem 
dünnen Brei. 

In gleicher Weise wie Nr. 1 mit Alkohol behandelt schied der 
Milchsaft einen flockigen Niederschlag aus, der nach dem Absaugen, 
Behandeln mit heißem Wasser und Durchkneten eine schon in der Hand- 
wärme plastische Masse bildete. 

Die abgesaugte wässerig-alkoholische Flüssigkeit hinterließ nach 
dem Eindampfen einen 11.6°/, des Milchsaftes betragenden, vorwiegend 
aus Harz bestehenden Rückstand. 

Der Gehalt des Milchsaftes an Trockensubstanz betrug 25.3°/,. 

Bezüglich der Beurteilung gilt das für Nr. 1 Gesagte. 


87. Neue Studien über Kautschuk und Kautschuk- 
untersuchung.!) 


Von G. Fendler und O. Kuhn. 


I. Einleitung. 


Mit dem steigenden Verbrauch von Kautschuk, mit dem Anschwellen 
der Kautschukpreise wurde das Bedürfnis nach einer brauchbaren Me- 
thode zur Wertbestimmung des Kautschuks immer dringender. Doch nur 
schrittweise und tastend vermochte und vermag die analytische Chemie 
vorzudringen in das schwierige Gebiet der Kautschukanalyse. Nicht zum 
wenigsten findet dies seinen Grund darin, daß noch immer Unklarheiten 
bestehen über die wichtigsten chemischen und physikalischen Eigenschaften 
des Kautschuks oder vielmehr „der Kautschukarten“. Denn, daß man 
nicht mehr ohne weiteres von „dem Kautschuk“ sprechen darf, darüber 
sind die Sachverständigen sich wohl heute einig. Als sicher kann ange- 
nommen werden, daß man es bei den Kautschukarten mit einer ganzen 
Reihe verschieden hoch polymerisierter Körper zu tun hat, welche sehr 
wahrscheinlich sämtlich Multipla desselben Grundstoffes sind. Auf den 
verschiedenen Polymerisationszustand der einzelnen Kautschuksorten ist 
es wohl in erster Linie zurückzuführen, daß so häufig die mit einzelnen 
oder auch vielen Kautschuksorten gemachten analytischen Erfahrungen 
sich auf andere Kautschuksorten nicht übertragen lassen. Methoden, 
welche sich bei einer ganzen Anzahl von Kautschuksorten bewährt haben, 
versagen nicht selten bei Untersuchungen, die an anderen Sorten aus- 
geführt werden. 

Die nächste Aufgabe des analytischen Chemikers war und ist es 
nun, eine zuverlässige Methode zur Untersuchung des Rohkautschuks zu 
finden. Erst wenn sich eine solche Methode bei der Rohkautschukunter- 
suchung bewährt hat, ist es an der Zeit, ihre Übertragung auf die 
Untersuchung des vulkanisierten Kautschuks zu versuchen. Naturgemäß 


1) Vgl. Gummi-Zeitung, 21. Jahrgang 1907. 
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werden nicht alle Methoden, welche sich bei der Rolıkautschukunter- 
suchung bewähren, sich auch auf vulkanisierten Kautschuk anwenden 
lassen. Solange nicht alle bekannten Kautschuksorten durchforscht sind, 
und solange noch neue Kautschuksorten auftauchen, wird man überhaupt 
nicht eine bestimmte Methode als generell anwendbar, selbst für Roh- 
kautschuk, empfehlen können. Auch wenn eine solche Methode sich in 
zahllosen Fällen bewährt hat, wird doch immer damit gerechnet werden 
müssen, daß man bei einer neuen Kautschuksorte einmal auf Schwierig- 
keiten stößt. Es gilt daher, zunächst eine möglichst allgemein anwendbare 
Methode für die Rohkautschukuntersuchung auszuarbeiten und dann ihre 
Übertragung auf vulkanisierten Kautschuk anzustreben. 

Diejenigen Anforderungen an die Genauigkeit, welche man bei 
analytischen Methoden im allgemeinen berechtigterweise stellt, werden 
voraussichtlich niemals von einer Kautschukbestimmungsmethode erfüllt 
werden können, denn die zahlreichen Verunreinigungen des Rohkautschuks 
werden stets das Ergebnis mehr oder weniger beeinflussen. 

Die Methoden zur Bestimmung der Kautschuksubstanz im Roh- 
kautschuk lassen sich in drei Hauptkategorien einteilen: 

1. Methoden, welche darauf beruhen, die Kautschuksubstanz indirekt 
zu ermitteln, indem man Harz, Mineralbestandteile, Feuchtigkeit 
stickstoffhaltige Verunreinigungen etc. mehr oder weniger genau 
festzustellen sucht und die Differenz als Reinkautschuk annimmt. Die 
primitivste dieser Methoden ist diejenige, welche sich auf die Be- 
stimmung von Harz und Feuchtigkeit beschränkt. 

Man gelangte bald zu der Überzeugung, daß eine derartige 
Differenzbestimmung nur als ein Notbehelf anzusehen sei und bemühte 
sich, Verfahren zur direkten Bestimmung der Kautschuksubstanz 
auszuarbeiten. So bildeten sich die beiden folgenden Klassen von 
Verfahren aus: 

2. Methoden, bei welchen die Kautschuksubstanz als solche zur Fällung 
und Wägung gebracht wird und 

3. Methoden, bei welchen die Kautschuksubstanz in Derivate überge- 
führt wird, die dann zur Wägung gelangen. 

Außerdem bliebe noch der von Torrey!) gemachte Versuch einer 
kolorimetrischen Bestimmung des Kautschuks zu erwähnen, welcher als 
gescheitert anzusehen ist. 

Die unter 1. erwähnten Differenzmethoden können von einer weiteren 
Besprechung hier ausgeschaltet werden. 

Die Methoden ad 2, welche auf einer Wägung der gefällten Kaut- 
schuksubstanz beruhen, datieren verhältnismäßig weit zurück. Schon seit 
langem versuchte man die Kautschuksubstanz derart zu bestimmen, daß 
man den Rohkautschuk mehr oder weniger vollständig in Lüsung?) 


1) The India-Rubber-Journal, XXX, Nr. 8, 417/418, 457. 

2) Wenn uns auch bewußt ist, daß man von Kautschuk-„Lösungen“ im all- 
gemeinen nicht sprechen soll, so verwenden wir diese Bezeichnung hier dennoch der 
Klarheit halber; denn bei der Anwendung des Ausdruckes Quellung kommt nicht 
zum Ausdruck, ob der Kautschuk zu einer homogenen Flüssigkeit gequollen (gelöst 
im landläufigen Sinne des Wortes) oder ob er nur aufgequollen (also nicht gelöst“) ist. 


Neue Studien über Kautschuk und Kautschukuntersuchung. NZ 


brachte, durch Filtration oder Durchseihen von dem Ungelösten trennte 
und aus dem Filtrat die Kautschuksubstanz mit Alkohol oder Aceton 
ausfällte. 

Eine der älteren Methoden, die sich auf dieses Prinzip gründet, 
war diejenige von Schneider, welche durch eine fraktionierte Fällung 
gleichzeitig eine Wertbestimmung der Kautschuksubstanz selbst bezweckte, 
sich aber in dieser Richtung nicht recht bewährt hat.!) 

So einfach im Grunde diese Fällungsmethoden für Kautschuk er- 
scheinen, so bot ihre rationelle Durcharbeitung doch große technische 
Schwierigkeiten dar. Nicht zu den kleinsten Übelständen gehörte es hierbei, 
daB das quantitative Filtrieren von Kautschuklösungen häufig kaum 
möglich ist. Ein anderer störender Umstand, welcher früher keine Be- 
achtung fand, da er so gut wie unbekannt war, ist der, daß die Kaut- 
schukarten sich gegen die verschiedenen Lösungsmittel mehr oder weniger 
verschieden verhalten. Kam es doch vor, daß selbst Autoritäten auf dem 
Gebiete der Kautschukchemie ganz irrtümliche Ansichten über das Ver- 
halten des Kautschuks gegen Lösungsmittel hegten. Wir erinnern hier 
nur an die Behauptung C. O. Webers, daß Kautschuk in Äther unlöslich 
sei, was der eine von uns seinerzeit widerlegt hat.?) Man wußte wohl, 
daß der Rohkautschuk häufig einen stark quellbaren „unlöslichen“ Anteil 
enthält, es war jedoch nichts darüber bekannt, daß die Menge dieses 
unlöslichen Anteiles je nach der Art des verwendeten Lösungsmittels 
sehr beträchtlichen Schwankungen unterworfen sein kann, wie von dem 
einen von uns später nachgewiesen wurde.?) 

Bevor wir nun durch zahlreiche experimentelle Erfahrungen uns 
von der Unzulänglichkeit so mancher Angaben der Kautschukliteratur 
überzeugt hatten, hatte der eine von uns ein Verfahren zur Bestimmung 
der Kautschuksubstanz ausgearbeitet?), das kurz darauf beruhte, daß der 
Rohkautschuk in Petroläther zu einem bestimmten Volumen gelöst, ein 
aliquoter Teil der durch Glaswolle filtrierten Lösung gefällt, der ge- 
fällte Kautschuk zur Wägung gebracht und durch Eindunsten des Filtrates 
vom gefällten Kautschuk das Harz bestimmt wurde. Diesem Verfahren 
lag die Annahme zugrunde, daß der Kautschuk von einem Überschuß 
verschiedener Lösungsmittel in gleichem Maße gelöst wird. Petroläther 
wurde für die Versuche gewählt, weil die so erhaltenen Lösungen ver- 
hältnismäßig wenig viskos und daher leichter filtrierbar sind, als bei 
Verwendung anderer Lösungsmittel. Das Verfahren bewährte sich zunächst 
bei zahlreichen afrikanischen Kautschuksorten recht gut und fand auch 
anderweitig eine günstige Aufnahme.*) Später wurde jedoch die Beobachtung 
gemacht, daß es Kautschuksorten gibt, die sich in anderen Lösungs- 
mitteln, beispielsweise in Benzol, vollkommener lösen, als in Petroläther.) 


1) S. z. B. „Gummi-Zeitung“, XVIII, S. 461. 

Anmerk. d. Red. der Gummi-Zeitung: Die Methode ist in erster Linie eine für 
die Technik, nicht für die reine Analyse bestimmte Wertbestimmung. 

2) Gummi-Zeitung, XIX, S. 41 f. 

3) Gummi-Zeitung, XVIII, S. 829/831. 

4) Siehe z. B. Gummi-Zeitung, XX, S. 77: desgl. XX, S. 796 u. a. 

5) Gummi-Zeitung, XIX, S. 41. 
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Eine große Anzahl von Versuchen über das Verhalten verschiedener 
Kautschuksorten gegen verschiedene Lösungsmittel zeigte alsdann, daß 
die gequollenen, unlöslichen Anteile der Kautschuksorten sich in einigen 
Fällen gegen die verschiedenen Lösungsmittel ziemlich gleich verhalten, 
daß jedoch in anderen Fällen ganz beträchtliche Unterschiede bestehen 
können. Über die Natur des unlöslichen Anteiles herrscht noch keine 
Klarheit. Der eine von uns sprach seinerzeit die Ansicht aus, daß das 
abweichende Verhalten der Einzelbestandteile einiger Kautschuksorten 
gegen Lösungsmittel auf verschiedene Ursachen zurückzuführen sei, daß 
dasselbe in manchen Fällen seinen Grund in dem hohen Sauerstoffgehalt 
des unlöslichen Anteiles habe, wie auch Weber annimmt, in anderen 
Fällen aber wohl in einem höheren Polymerisationsgrad, wie Payen be- 
hauptet. Aus einer Anzahl von Untersuchungen schien hervorzugehen, 
daß Petroläther im allgemeinen nur die sauerstoffärmsten Anteile des 
Kautschuks löst. Auf Grund dieser Beobachtungen empfahl der eine von 
uns (l. c.) für die orientierende Untersuchung des Rohkautschuks zunächst 
die Löslichkeit in Petroläther in der von ihm früher angegebenen Weise 
zugleich mit dem Harzgehalt festzustellen; bei schwer löslichen Kautschuk- 
sorten erschien es angebracht, das Lösungsmittel statt 24 Stunden, wie 
zuerst angegeben wurde, 3 Tage einwirken zu lassen. Bei Kautschuk- 
sorten, die sich, abgesehen von heterogenen Beimengungen, in Petrol- 
äther vollständig lösen, erschien eine weitergehende Untersuchung un- 
nötig, es sei denn, daß man auch den Sauerstoffgehalt des gefällten 
Kautschuks durch die Elementaranalyse feststellen will. Dagegen wurde 
vorgeschlagen, bei Kautschuksorten, die sich, wiederum abgesehen von 
heterogenen Beimengungen, in Petroläther nur teilweise lösen, derart 
weiter vorzugehen, daß man eine größere Substanzmenge völlig mit 
Petroläther erschöpft und den hierin unlöslichen Anteil mit Benzol be- 
handelt, um sowohl die Menge des nach Petroläther in Benzol löslichen 
Anteils, sowie dessen Sauerstoffgehalt, als auch den Sauerstoffgehalt und 
die äußere Beschaffenheit des benzolunlöslichen Anteils festzustellen. 
So war dem Verfahren viel von seiner ursprünglichen Einfachheit ge- 
nommen; vor allem haftete ihm nun der Mangel an, daß es sich nicht 
in gleicher Weise auf alle bekannten Kautschuksorten anwenden ließ. 

Zu der letzten der obengenannten drei Kategorien von Untersuchungs- 
methoden gehören diejenigen von Harries, Weber und Budde. 

Harries studierte die Einwirkung von salpetriger Säure auf 
Kautschuk!) und schlug auf Grund seiner Beobachtungen vor, das 
Nitrosit „c“ zur quantitativen Bestimmung des Kautschuks zu verwenden. 
Harries selbst hat keine größere Anzahl von Analysen ausgeführt. Die 
Analyse einer Kautschukmischung, welche mit Schwefel, Zinnober und 
Zinksulfid hergestellt war, ergab befriedigende Resultate. 

Der von Harries skizzierte Analysengang wurde von dem einen 
von uns den Anforderungen der Praxis angepaßt.?) Versuche, die mit 





1) Ber. d. D. chem. Ges., 34, 2991—2992; 35, 3256—3266; 35, 4429—4431; 
36. 1937—1941. 
2) Gummi-Zeitung, XVIII, 848 ff. 


_ 
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der so modifizierten Harriesschen Methode ausgeführt wurden, zeigten, 
daß bei manchen Rohkautschuksorten beträchtlich zu hohe Werte für 
Reinkautschuk erhalten wurden, so daß dieses Verfahren für Rohkaut- 
schuk nicht unbedingt empfohlen werden kann. K. Dieterich?) hielt 
demgegenüber die Harriessche Methode für brauchbar, da er für reines 
Kautschukmaterial Werte erhielt, die fast gleich 100 waren. Esch und 
Chwolles?) konnten jedoch nachweisen, daß die Schlußfolgerungen 
Dieterichs unrichtig waren, weil auch in den allerreinsten Kautschuk- 
sorten einige Prozente Harze und Fremdstoffe vorhanden seien, so dab 
Zahlen, wie sie Dieterich fand, nicht dem wirklichen Kautschukgehalt. 
entsprachen. Auch hatte Dieterich nur in wenigen Fällen den Kaut- 
schuk vor der Nitrosierung entharzt. 

Paul Alexander hat neuerdings?) eine eingehende Studie über 
die Einwirkung von salpetriger Säure auf Kautschuk veröffentlicht; er 
erhielt unter Versuchsbedingungen, die zu dem Harriesschen Nitrosit 
„C“ führen sollten, zwar eine Verbindung von einigermaßen konstanter 
Zusammensetzung, doch entsprach die Zusammensetzung derselben nicht 
der des Harriesschen Nitrosit „c“. Da die von Alexander gewählten 
Versuchsbedingungen von den Harriesschen in einigen Punkten ab- 
weichen, so stellt ersterer in Aussicht 4), die Frage, ob bei genauer Ein- 
haltung der von Harries angegebenen Bedingungen ein Nitrosit 

(Cio His O; Ns): 
entsteht, noch einer Nachprüfung zu unterziehen. 

Alexander (l. c.) ermittelte die gefundene auf 1 g Kautschuk 
berechnete Menge Nitrosat®) im Maximum zu 2.3263, im Minimum zu 
1.9950, im Mittel zu 2.1071 g. Nach der Formel C, Hi2 Oe Na, welche 
er für das von ihm dargestellte Nitrosierungsprodukt berechnet, müßte 
1g Kautschuk 1.9984 g „Nitrosat“ geben, während 1g Kautschuk 
2.1250 g Harriesschem Nitrosit „c“ entspricht. Alexander knüpft 
hieran die Schlußfolgerung: „Der Umstand, daß die elementare Zusam- 
mensetzung der bei meinen Versuchen entstandenen Nitrosate wesentlich 
von der des Nitrosit „c“ abweicht, spielt deshalb bei Beurteilung der 
Frage, ob sich die Harriessche Methode für die direkte Bestimmung 
des Reinkautschukgehaltes von Rohkautschuksorten verwerten lasse, keine 
ausschlaggebende Rolle, da in beiden Fällen aus der Kautschuksubstanz 
annähernd die doppelte Menge nitrosiertes Produkt entstehen muß. Es 
sollte deshalb möglich erscheinen, die Nitrositmethode auch dann für die 
Analyse von Rohkautschuk zu verwerten, wenn bei wenig voneinander 
abweichenden Versuchsbedingungen bald ein Nitrosat, bald Harriessches 
Nitrosit „c“ entstehen sollte. Wenn diese Methode doch nicht unbedingt 
empfohlen werden kann, so liegt dies daran, daß alle Kautschuksorten 
neben der Kautschuksubstanz den Nitrosierungsprozeß beeinflussende 

1) Chem.-Ztg., 1904, 28, 974. 

2) Chem.-Ztg., 1904 28, 1195. 

3) Gummi-Zeitung, XXI, Nr. 28 und 29. 

4) Zeitschr. f. angewandte Chemie, 1907, S. 1366. 


5) Nitrosat nennt Alexander das unter den von ihm gewählten Bedingungen 
gefundene Produkt zum Unterschiede von dem Harriesschen Nitrosit. 
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Stoffe enthalten, die nicht immer leicht entfernt werden können und 
deshalb den quantitativen Reaktionsverlauf beeinflussen.“ 

Trotzdem Alexander mithin das Nitrosierungsverfahren selbst bei 
Rohkautschuk nicht für allgemein anwendbar hält, hat er es doch auch 
auf vulkanisierten Kautschuk auszudehnen gesucht.!) Er stellt auf Grund 
seiner Versuche fest, daß 

1. bei vulkanisierten Kautschukproben mit einem Vulkanisations- 

koeffizienten bis 15 der vorhandene Vulkanisationsschwefel 
quantitativ in das Nitrosat übergeht und daß 

2. die Bezeichnung 1 g Reinkautschuk = 2.4 g schwefelfreies 

Nitrosat dem quantitativen Verlauf der Nitrosierung von weich 
vulkanisiertem Kautschuk ziemlich genau entsprechen muß. 

Schließlich hat Harries?) selbst sich kürzlich zu der Nitrositfrage 
geäußert, indem er mitteilt, daß sein Wunsch, das Kautschuknitrosit 
weiter auszubauen, nicht in Erfüllung gegangen sei. Ja, es sei bisher 
noch nicht einmal der exakte Nachweis gelungen, daß das so- 
senannte Nitrosit „c“ einen einheitlichen Körper darstelle. 
Trotzdem glaubt Harries, daß das Kautschuknitrosit noch einmal als 
sehr bequemes quantitatives Bestimmungsmittel für den Kautschuk allge- 
meiner eingeführt werden wird. In dieser Auffassung fühlt er sich be- 
stärkt durch die oben erwähnte Alexandersche Arbeit, welche den 
Verfasser zu der gleichen Ansicht geführt habe, obgleich sie einige ex- 
perimentelle Unklarheiten enthalte. 

Kurz nachdem Harries seine erste Mitteilung über die Einwirkung 
von salpetriger Säure auf Kautschuk veröffentlichte, trat C. O. Weber 
mit Versuchen über das Verhalten des Kautschuks gegen Stickstoffdioxyd 
hervor. 3) Er erhielt eine Verbindung der angeblichen Zusammensetzung 
C,oHısNs0,, welche er zur quantitativen Bestimmung des Kautschuks 
benutzte. Seinen Analysengang hat Weber ausführlich in der Gummi- 
Zeitung, XVII, 8. 339 und 521 beschrieben. Die Methode wurde von 
Alexander“) zunächst nicht ungünstig ‚beurteilt. Auf Grund von Versuchen 
jedoch, welche der eine von uns dann mit der Weberschen Methode anstellte 5), 
konnte diese ebensowenig unbedingt für die Rohkautschukuntersuchung 
empfohlen werden, wie die Harriessche Methode. Bald darauf wurde dann 
von Harries®) und auch von Alexander’) dargetan, daß die Webersche 
Methode unbrauchbar sei; ihre Grundlage wurde als falsch nachgewiesen. 

Die Webersche Methode kann heute als vollständig abgetan gelten. 

Einen von den bisher bekannten Verfahren vollkommen abweichenden 
Weg zur Bestimmung der Kautschuksubstanz im Rohkautschuk schlug 
Th. Budde®) ein. 


1) Gummi-Zeitung, XXI, S. 823. 

3) Gummi-Zeitung, XXI, Nr. 29. 

3) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges., 35, 1947—1951; 36, 3103, 3108. 

1) Gummi-Zeitung, XVIII, 789, 91. 

5) Berichte d. Deutsch. Pharm. Ges., 1904, Heft 5. Gummi-Zeitung, XVIII, Nr. 42. 

¢) Berichte d. Deutsch. Chem. Ges., 38, 87. 

1) Berichte d. Deutsch. Chem. Ges., 38, 181. 

8) Arbeiten aus den hygien.-chem. Untersuchungsstellen. Zusammengestellt in der 
Medizinalabteilung des Königl. Preuß. Kriegsministeriums. I. Teil. Berlin 1905, Verlag 
von Aug. Hirschwald. 
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Budde benutzt das durch Einwirkung von Brom auf Kautschuk 
entstehende Tetrabromid zur Bestimmung des Kautschuks. Auf die 
Einzelheiten dieses Verfahrens werden wir später eingehen. Nachgeprüft 
ist dasselbe bisher unseres Wissens nicht. Wir hatten bereits kurz nach 
dem Erscheinen der Buddeschen Arbeit mit der Nachprüfung begonnen, 
mußten jedoch aus Zeitmangel unsere Versuche vertagen. Im folgenden 
werden wir nicht nur über die Erfahrungen berichten, welche wir mit der 
Buddeschen Methode gemacht haben, sondern an der Hand ausführlicher 
Versuche die jetzt in erster Linie in Betracht kommenden Methoden der 
Rohkautschukuntersuchung kritisch beleuchten und neue Vorschläge machen. 


Il. Einiges über das Verhalten des Kautschuks gegen Lösungs- 
mittel und über die Bestimmung des Kautschuks durch Fällen 
aus seinen Lösungen mit Alkohol. 


Im ersten Teil dieser Arbeit haben wir bereits einen Überblick 
über diejenigen Kautschukbestimmungsmethoden gegeben, welche auf der 
Fällung des Rohkautschuks aus seinen Lösungen durch Alkohol beruhen. 
Es wurde erwähnt, wie sich herausstellte, daß die ursprüngliche Methode, 
die darauf beruhte, daß der Kautschuk in Petroläther gelöst, ein aliquoter 
Teil der Lösung durch Glaswolle abfiltriert und mit Alkohol gefällt 
wurde, nicht generell anwendbar sei. Manche Kautschuksorten enthalten 
Anteile, die sich nicht in Petroläther, aber in anderen Lösungsmitteln 
lösen. Wohl wurde die Beobachtung gemacht, daß der in Petroläther 
lösliche Anteil in manchen Fällen nur sehr wenig Sauerstoff enthielt, 
während die in Petroläther unlöslichen, aber in Benzol löslichen Anteile 
sauerstoffhaltiger waren, doch genügte dieser Unterschied im Sauerstoff- 
gehalt nicht, um nur die petrolätherlöslichen Anteile (mit Ausschluß des 
Harzes) als Reinkautschuk anzusprechen. Dazu kommt, daß es dem einen 
von uns schon damals recht zweifelhaft war, ob die schwer-, bzw. unlös- 
lichen kautschukartigen Anteile des Rohkautschuks stets gleicher Natur 
seien. Wenn auch bei sehr vielen Kautschukarten die Fendlersche Me- 
thode nach wie vor gute Dienste leistete, so mußte ihre weitere Ver- 
wendung, auch bei Beobachtung der später empfohlenen Abänderungen, 
doch als; Notbehelf angesehen werden. 

Wir machten es uns nun vorerst zur Aufgabe, festzustellen, ob die 
Schwerlöslichkeit bzw. Unlöslichkeit mancher Kautschuksorten auf ihren 
Sauerstoffgehalt zurückzuführen sei oder durch welche anderen Ursachen 
die Löslichkeit beeinflußt werde. Im Anschluß hieran suchten wir ein 
Verfahren zu ermitteln, das geeignet ist, die Kautschuksubstanz unter 
Vermeidung tiefgehender Veränderung vollständig in Lösung zu bringen. 

Wir verwendeten für unsere Versuche zunächst folgende Kautschuk- 
proben: 

Nr. 1. Ein Para-Fell, welches im Laboratorium etwa zwei Jahre 
unter Wasser aufbewahrt und dann an der Luft getrocknet worden war. 

Nr. 2. Ein Kassai-Fell, das in gleicher Weise behandelt war. 

Nr. 3. Eine Probe Para-Kautschuk (Flaschen-Kautschuk). Diese 
verdankt das Institut der Freundlichkeit des Herrn Medizinalrat Froelich, 
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Berlin. Der Kautschuk ist sehr alt, er ist seit mindestens 50 Jahren in 
der Apotheke des Herrn Froelich ohne besondere Vorsichtsmaßregeln 
aufbewahrt worden. Das Stück ist etwa 1 kg schwer und stellt einen Teil 
einer außerordentlich großen Kautschukflasche dar. Seine Dicke beträgt 
zirka 18 mm. Das Stück trägt den Handelsstempel D. I. C. P. Es ist an 
der Oberfläche hell- bis dunkelbraun. Der Querschnitt ist auch nach 
Monaten noch im Innern gelblichweiß, in den äußeren Partien hellbraun. 
Der Kautschuk ist ziemlich hart, wenig biegsam, Nageleindrücke hinter- 
lassen Spuren; er ist jedoch nicht brüchig und bewahrt noch eine gewisse 
Elastizität. Durch ganz kurze Behandlung mit siedendem Wasser erhält 





Farbe, Konsistenz und Elastizität — normalen Para-Kautschuks wieder; 
er ist jedoch alsdann ziemlich leicht zerreißbar. 

Nr. 4. Eine weitere Probe Para-Kautschuk (Flaschen-Kautschuk). 
Auch diese stammt aus der Apotheke des Herrn Medizinalrats Froelich. 
Sie ist gleichfalls mindestens 50 Jahre alt. Sie ist ein Stück der gewöhn- 
lichen, mit Ornamenten verzierten Kautschukflaschen, zirka 3 mm dick, 
auf der äußeren Seite der Flasche glatt, fast schwarz, auf der inneren 
rauh, zerklüftet, graugelb. Der Querschnitt ist glänzend braun. Der 
Kautschuk ist hart, jedoch nicht brüchig, sondern von gewisser Elastizität; 
er wird durch Behandeln mit heißem Wasser wieder weich, ist jedoch 
alsdann etwas klebrig, wenig elastisch und sehr leicht zerreißbar. 

Nr. 5. Eine Probe Pinky-Madagaskar (Fell). Sie ist wie Nr. 
und 2 behandelt worden. 

Nr. 6. Eine Probe Manihot-Kautschuk von Ugambo, mit 
Karbolsäure koaguliert und seit etwa 2 Jahren in der Sammlung auf- 
bewahrt. 

Nr. 1. Der Kautschuk wurde fein zerschnitten: 


a) Ein Teil wurde über Schwefelsäure im Vakuum getrocknet. 
Er besaß alsdann normales Aussehen, sein Feuchtigkeitsgehalt betrug 
noch 0.23°/,. 

b) Ein anderer Teil wurde zirka 40 Stunden lang im Wasser- 
Trockenschrank bei Luftzutritt auf 100° erhitzt. Er war alsdann ziemlich 
stark klebrig. Die Klebrigkeit ließ nach mehrtägiger Aufbewahrung bei 
gewöhnlicher Temperatur nach. 


Harzgehalt. Der durch 16stündige Extraktion mit Aceton be- 
stimmte Harzgehalt betrug bei 
a) 1.45%), 
b) 1.47 „ 
Elementaranalysen der mit Aceton entharzten, über Schwefel- 
säure im Vakuum getrockneten Kautschukproben (berechnet auf asche- 
freien Kautschuk, Mittel von 2 bzw. 3 Analysen) 


a) Kohlenstoff . . 2»: 2 2 2 220. 86.93°/, 
Wasserstoff . » 2 2 2 2 2000. 11.61 „ 
Sauerstoff (aus der Differenz) . . . 1.46, 

b) Kohlenstoff . . . . 2 22.2.0. + 87.00°/, 
Wasserstoff . . » > 2 2 2200. 11.60 „ 


Sauerstoff (aus der Differenz) . . . 1.40, 
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Verhalten gegen Petroläther, Benzol und Tetrachlor- 
| kohlenustoff. 


Je 2 g des fein zerschnittenen, nicht entharzten Kautschuks wurden 
im 100 ecm-Maßkolben mit dem Lösungsmittel übergossen, 3 Tage unter 
öfterem Umschütteln stehen gelassen, dann zur Marke aufgefüllt. and 
nochmals über Nacht stehen gelassen. 

a) mit Petroläther. Es sind noch viele gequollene Anteile vor- 
handen , welche den Kolben zu zirka ?/, anfüllen. Die überstehende 
Flüssigkeit ist klar. Durch Fällen der filtrierten Flüssigkeit mit Alkohol 
in bekannter Weise wurden gefunden: 

72.77°/, Kautschuk. 


b) mit Petroläther. Das Ungelöste bildet nicht, wie bei a), große 
Stücke, sondern ist fein verteilt, die Flüssigkeit trübend. Auch nach dem 
Absetzen ist die tiberstehende. Flüssigkeit noch stark getrlbt. Sie wurde 
daher zunächst in einem hohen Zylinder zum Absetzen beiseite gestellt 
und dann filtriert. Sie ist weniger viskos als bei a). Durch Fällung 
wurden gefunden: 

90.50°/, Kautschuk. 


a) mit Benzol. Bis auf geringe, anscheinend heterogene Ver- 
unreinigungen zu stark viskoser, nach dem Absetzen klarer Flüssigkeit 
gelöst 

93.53°0/, Kautschuk. 


b) mit Benzol. Wie a), jedoch dünuflüssiger 
95.490%/, Kautschuk. 


a) mit Tetrachlorkohlenstoff. Sehr viskos, von gallertartigen 
Partikeln erfüllt, mußte deshalb auf 200 cem aufgefüllt werden 
92.15°/, Kautschuk. 


b) mit Tetrachlorkohlenstoff. Ähnlich wie a), jedoch dünn- 
flüssiger und vollständiger gelöst, wurde gleichfalls auf 200 cem aufgefüllt 
96.74°/, Kautschuk. 


Nr. 2. Von dem fein zerschnittenen Kautschuk wurde: 

a) Ein Teil über Schwefelsäure im Vakuum-Exsikkator getrocknet. 
Er enthielt alsdann noch 0'21°/, Wasser. 

b) Ein Teil wurde 40 Stunden lang im Wassertrockenschrank bei 
Luftzutritt auf 100° erhitzt. Der so behandelte Kautschuk bildete eine 
klebrige, schmierig-pastenartige Masse und behielt diese Eigenschaft auch 
bei längerer Aufbewahrung. 

Harzgehalt. Durch Extraktion mit Aceton wurden gefunden bei 

a) 3.85°/, Harz, 

b) die physikalische Beschaffenheit des Kautschuks ließ die Extraktion 
mit Aceton nicht zu. Durch Verdampfen des Filtrats vor der Fällung 
der Petrolätherlösung mit Alkohol wurden 7.00°/, Harz erhalten. 

Elementaranalyse. 

a) Mit Aceton extrahierter, über Schwefelsäure im Vakuum ge- 
trockneter Kautschuk (berechnet auf aschefreien Kautschuk, Mittel von 
2 Analysen) 


Arb. a. d. Pharm. Institut. V. 19 
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Kohlenstoff . . .. 2 2 2 2.0. 86.95°,, 
Wasserstoff . - . . 2... a 1102, 
Sauerstoff (aus der Differenz) . . 1.33, 


b) Da, wie schon erwähnt, bei dieser Probe eine Extraktion mit 
Aceton nicht möglich war, wurde der Kautschuk aus der Tetrachlor- 
kohlenstofflösung mit Alkohol gefällt, im Vakuum über Schwefelsäure 
getrocknet und dann analysiert. (Die Zahlen berechnen sich auf asche- 
freien Kautschuk, Mittel von 2 Analysen) 


Kohlenstoff... . 2.2.2.0. 87.16°/, 
Wasserstoff . . . - 2 2 2 2.0. 11.48 „ 
Sauerstoff (aus der Differenz) . . 1.35, 


Verhalten gegen Petroläther und Tetrachlorkohlenstoff. 


Je 2 g wurden wie bei Nr. 1 behandelt. 

a) mit Petroläther. Ziemlich vollständige, stark viskose 
Lösung. (Der Kautschuk wird durch Alkohol in einem zusammen- 
hängenden Klumpen ausgefällt) 

95.98°/, Kautschuk. 


b) mit Petroläther. Ziemlich vollständige, dünnflüssige, durch 
Papier filtrierbare Lösung. (Der Kautschuk fällt unzusammen- 
hängend aus) 

89.23°/, Kautschuk. 


a) mit Tetrachlorkohlenstoff. Ziemlich vollständige, außer- 
ordentlich viskose Lösung. (Der Kautschuk fällt in einem 
Klumpen aus.) 

95.18°/, Kautschuk. 


b) mit Tetrachlorkohlenstoff. Ziemlich vollständige, ganz be- 
trächtlich weniger viskose Lösung als bei a). (Der Kautschuk fällt 
unzusammenhängend aus) 

91.120/, Kautschuk. 


c) Um den Einfluß einer noch energischeren Einwirkung der Luft 
auf den Kautschuk zu studieren, wurden 10.11 g desselben Kaufschuks 
(Nr. 2) mit 750 cem Benzol übergossen und auf dem Wasserbade am 
Rückflußkühler erwärmt. Unter ständigem Erwärmen bis nahe zum Sieden 
wurde 24 Stunden lang Luft durchgesaugt, dann das Benzol fast vollständig 
abdestilliert und der Rückstand in Tetrachlorkohlenstoff zu 500 ccm gelöst. 

Aus einem Teil der Lösung wurde der Kautschuk mit Alkohol 
gefällt und dann im Vakuum-Exsikkator über Schwefelsäure getrocknet. 

Elementaranalyse (auf aschefreien Kautschuk berechnet, Mittel 
von 2 Analysen) 


Kohlenstoff. . . . 2» 2 2 20. 87.67°/, 
Wasserstoff. . . 2 2 2 2 2 02. 11.40 „ 
Sauerstoff (aus der Differenz) . . 0.93, 


Bestimmung des Kautschuks durch Fällung. 


Ein Teil der Lösung wurde mit Alkohol gefällt; gefunden: 
94.99°/, Kautschuk. 
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Nr. 3. Der Kautschuk würde fein zerschnitten, er enthielt nur 
0.25°/, Feüchtigkeit. 

Harzgehalt. Durch Extraktion mit Aceton &efunden: 1.37%%. 

Elemeütaranalysd des mit Aceton extrahierten, tiber Schwefel- 
säure im Vakuum getrockneten Kautschuks (bezogen auf aschefreien 
Kautschuk, Mittel von 2 Analysen) 


Kohlenstoff. . . » 22 .2.2.. 86.40°/, 
Wasserstoff . - - 2 2 220. 11.65 „ 
Sauerstoff (aus der Differenz) . . 1.95, 


Verhalten gegen Petröläther, Benzol und Tetrachlor- 
kohlenstoff. 


Wie bei Nr.. 1 und 2 wurden je 2g mit dem Lösungsmittel im 
100 cem-Maßkolben tübergossen. Die Einwirkungsdauer des Lösungs- 
mittels wurde diesmal auf 8 Tage ausgedehnt. Nach dieser Zeit wurde 
zur Marke aufgefüllt. Die Kautschukstückchen quollen mit allen drei 
Lösungsmitteln stark auf, ohne ihre Form zu verändern oder zu zer- 
fallen. In Petroläther war die Aufquellung der Stücke nicht so stark 
wie in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. 

Das Filtfat von der Älkoholfällüng würde eingedampft und der 
Rückstand gewogen. Der so gefundene scheinbare Harzgehalt Wat züm 
Teil beträchtlich größer, als der durch Extraktion gefundene, wirklich 
vorhandene. (Es wurden gefunden: bei Petroläther 4.71°/,, bei Benzol 
4.12°/,, bei Tetrachlorkohlenstoff 2.22°/,.) Es liegt dies daran, daB der 
Kautschuk nicht in einem Klumpen ausfiel, vielmehr trübte sich die 
Flüssigkeit auf Alkoholzusatz zunächst milchig, bei längerem Sthütteln 
setzte der Kautschuk sich dann firnisartig an die Wandungen des Fällungs- 
kolbens an. Eine geringe Trübung der Fällungsflüssigkeit ließ sich durch 
langes Schütten ebensowenig wie durch Filtrieren beseitigen. Die nach- 
folgenden Zahlen für Kautschuk setzen sich daher aus der Suifime von 
gefältem Kautschük + der Differenz von wirklichem tind scheinbaretü 
Harzgehalt zusammen: 


Petroläther ........ 31.16°/, Kautschuk 
ENZOL a a e 2 wre tee 83 n a 
Tetrachlorkohlenstoff . . . 59.30, 5 


Zusammensetzung der ungelösten gequollenen Anteile. 


Die bei diesen Kautschukbestimmungen ungelöst gebliebenen, ge- 
quollenen Anteile wurden durch ein Sieb vom Lösungsmittel getrennt 
und, mit neuem Lösungsmittel übergossen, etwa 5—6 Tage stehen ge- 
lassen. Dann wurde abgegossen und in gleicher Weise noch fünfmal 
` verfahren, so daß die Proben unter fünfmaliger Erneuerung des Lösungs- 
mittels zirka 4 Wochen lang ausgelaugt wurden. Auch dann trübten sich 
die abgegossenen Flüssigkeiten noch ziemlich stark mit Alkohol, woraus 
hervorgeht, daß die Rückstände in den betreffenden Lösungsmitteln nicht 
unlöslich, sondern nur sehr schwer löslich sind. Die Stücke hatten auch 
nach dieser langen Behandlung noch ihre Form bewahrt. Die nun noch 
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pngelösten Anteile wurden vom Lösungsmittel getrennt, mit Alkohol 
übergossen und tüchtig durchgeknetet, im Vakuum- Exsikkator über 
Schwefelsäure getrocknet und der Elementaranalyse unterworfen. (Die 
Zahlen. berechnen sich auf aschefreien Kautschuk, Mittel von 2 Analysen): 


Rückstand von der Petroläther-Behandlung: 


Kohlenstoff . . . » 2. 2... . 85.98% 
Wasserstoff . . - - - . .. . „1165, 
Sauerstoff (aus der Differenz) . . 2.37 ,„ 


Rückstand von der Benzol-Behandlung: 


Kohlenstoff . . .. 2 22.2... 85.61°/, 
Wasserstoff . . . ..... . 11.49, 
Sanerstoff (aus der Differenz) . . 2.90 „. 


Rückstand von der Tetrachlorkohlenstoff- -Behandlung: 


Kohlenstof . . . .. . a e. -85.20% 
Wasserstoff . . . o 2 2 2 20. 11.36 „ 
Sauerstoff (aus der Differenz) . . 3.44 „ 


Wie. diese Versuche schon andeuten, ist der „unlösliche“ gequollene 
Anteil nur schwer löslich; je nach den gewählten Bedingungen muß dann 
auch mehr oder weniger davon in Lösung gehen. Der „unlösliche“ Teil enthält 
wohl etwas mehr Sauerstoff als der „lösliche“, doch ist dieses Mehr zu 
unbedeutend, um die „Unlöslichkeit“ auf den Sauerstoffgehalt zurückzu- 
führen. Die Dauer der Einwirkung des Lösungsmittels ist von beträcht- 
lichem Einfluß. Dies zeigt ein Versuch mit Tetrachlorkohlenstoff, bei dem 
die Einwirkungsdauer auf 3 Tage beschränkt wurde. In diesem Falle 
wurden gefunden: 

53.00°/, Kautschuk (gegen 59.30°/, bei achttägiger Einwirkung). 

. Aber nicht nur die Dauer der Einwirkung des Lösungsmittels ist 
von Einfluß, sondern auch die Temperatur desselben, wie aus fol- 
genden Versuchen hervorgeht: 

Je 2g des Kautschuks wurden im 100 cem-Maßkolben mit dem 
Lösungsmittel. übergossen, die Flüssigkeit 30 Stunden am Rückflußkühler 
zum Sieden erhitzt und nach dem Erkalten auf 100 ccm aufgefüllt. Die Be- 
schaffenheit des ungelösten Anteiles war nach dieser Behandlung die gleiche 
wie bei kalter Einwirkung ‚des Lösungswmittels. Es war jedoch beträchtlich 
mehr gelöst. Die Kautschukbestimmungen fielen folgendermaßen aus: 


Petroöläther s wa a 2.42. 2% 46.04°/, Kautschuk 
Benzol . ... 2 2 2 2 2 20a 64.59 „ ` 
Tetrachlorkohlenstoff . . . . 78.34, n 


Nr. 4. Der Kautschuk wurde fein zerschnitten; er enthielt 0.45°/, 
Feuchtigkeit. 

Harzgehalt: Durch Extraktion mit Aceton gefunden: 3.74°/,. 

Elementaranalyse des mit Aceton extrahierten, über Schwefel- 


säure im Vakuum getrockneten Kautschuks (bezogen auf aschefreien 
Kautschuk, Mittel von 2 Analysen): 
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Kohlenstoff . . . 2. 2222 .. 85.599), 
ae RE G 
Sauerstoff (aus der Differenz) . 2.95 „ 


Verhalten gegen Petroläther, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. 


Die Lösungen wurden gleichfalls im Verhältnis 2 : 100 angesetzt. 
Es wurden zwei Versuchsreihen ausgeführt; in der einen wurde die Ein- 
wirkungsdauer auf 4 Tage, in der anderen auf 4 Wochen bemessen. 
Auch bei diesem Kautschuk wurden die Lösungen durch Alkohol schlecht 
gefällt (der scheinbare Harzgehalt war höher als der wirklich. ‚vorhandene); 
es wurde daher bei der Berechnung verfahren wie bei Nr. 3. a 
Nach 4 Tagen Nach 4 Wochen 


Petroläther ........ . 59.830, 64.95), Kautschuk 
Benzol ... 2 2 2 2 2 2020 73.05 „ 79.13 „ 5 
Tetrachlorkohlenstoff. . . . 78.45 ,„ 85.39,  , 


Er FE 


Aus diesen Versuchen geht wiederum hervor, daß. die Konzentration 
der Lösungen mit der Einwirkungsdauer des Lösungsmittels. zunimmt. 
Durch warme Extraktion mit Petroläther wurde gleichfalls der 
Kautschukgehalt höher gefunden, als auf kaltem Wege. Nach 30stün- 
digem Kochen am Rückflußkühler mit Petroläther wurden gefunden 

75.20°/, Kautschuk. 


Nr. 5. Wassergehalt des fein zerschnittenen, über Schwefelsäure 
getrockneten Kautschuks 0.16°/,. 
Harzgehalt. Durch Extraktion mit Aceton sekunden: 8. 01%: | 
Gefunden durch Fällen der betreffenden Lösungen mit Alkohol 
und Eindampfen des Filtrates: 
aus der Petrolätherlösung . . . . 8.02%), 
„n » Benzollösung . . . . . . 8.36 „ 
„n „ Tetrachlorkohlenstofflösung 8.55 „ 
Elementaranalyse des mit Aceton extrahierten, im Vakuum- 
Exsikkator tiber Schwefelsäure getrockneten Kautschuks (bezogen auf 
aschefreien Kautschuk, Mittel von 2 Analysen): 


Kohlenstoff . . . 2 2 200. 88.00°/, 
Wasserstoff . . . 2 2 2 202. 11.53 „ 
Sauerstoff (aus der Differenz) . . 0.47, 


Verhalten gegen Petroläther, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. 
Einwirkungsdauer des Lösungsmittels 3 Tage. | 


Petroläther ..... 2.2.2... 91.37°/, Kautschuk 
Benzol a s wok 2 2 2 2 2 2 0. 89.77, N 
Tetrachlorkohlenstoff . . . .91.77, ” 


Nr. 6. Der fein zerschnittene, über Schwefelsäure getrocknete Kautschuk 
enthielt 0.28°/, Feuchtigkeit. 

Harzgehalt. Durch Extraktion mit Aceton gefunden: 5.71%. 

Es wurden erhalten durch Fällen der betreffenden Lösungen mit 
Alkohol und Eindampfen des Filtrates: | 


aus der Petrolätherlösung . . . . 6.49%, 
„ =„ Benzollösung . . .... 6.33 . 
» „  Tetrachlorkoblenstofflösung 9.47 „ (!) 
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Elementaranalyse des mit Aceton extrahierten, über Schwefel- 
säure getrockneten Kautschuks (bezogen auf aschefreien Kautschuk, Mittel 
von 2 Analysen): 


Kohlenstoff . . 2. 2220. . 83.349), 
Wasserstoff . . . 2 2 2 20. 11.60 „ 
Sauerstoff (aus der Differenz) . . 5.06 „ 


Verhalten gegen Petroläther, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. 


Der Kautschuk quoll mit den Lösungsmitte)n unter Deformierung 
der Stücke sehr stark auf, die Lösungen mußten daher im Verhältnis 
2 : 200 angesetzt werden. Die Einwirkungsdauer betrug 5 Tage, außer- 
dem wurde mit Petroläther noch ein Versuch von vierwöchentlicher Dauer 
angesetzt. 

Nach 5 Tagen Nach 4 Wochen 


Petroläther ......... 78.69°/, 89. 03°,, Kautschuk 
Benzol. . & 2... 3. 3 %..% 87.69 „ Kautschuk 
Tetrachlorkohblenstpoff . . . . 91.22, 5 


Daß Manihot-Kautschuk häufig sehr sauerstoffreiche, nicht kautschuk- 
artige Anteile enthält, hat der eine von uns schon früher gezeigt. 1) Auch 
in diesem Falle enthielt der in Petroläther lösliche Anteil nicht unbe- 
trächtlich weniger Sauerstoff als der Gesamtkautschuk. 

Elementaranalysen des aus der Petrolätherlösung mit Alkohol 
gefällten, tiber Schwefelsäure im Vakuum getrockneten Kautschuks (be- 
rechnet auf aschefreien Kautschuk, Mittel von 2 Analysen): 


Kohlenstoff . . . . 2 222 .. 84.789), 
Wasserstoff . . . "2 2 220. 11.43 „ 
Sauerstoff (aus der Differenz) . 3.79 „ 


Schlußfolgerungen aus den Löslichkeitsbestimmungen. 


Zu den soeben beschriebenen Versuchen haben wir mit Absicht 
vornehmlich solche Kautschuksorten herangezogen, von denen uns durch 
Vorversuche bekannt war, daß sie wegen ihrer Schwerlöslichkeit ete. der 
Bestimmung durch Alkoholfällung Schwierigkeiten entgegensetzten. Wir 
schicken dies voraus, damit man ans den Versuchen nicht die völlige 
Unbrauchbarkeit der Alkoholfällungsmethode folgert; diese Methode hat 
sich in der Mehrzahl der Fälle bei afrikanischen Kautschuksorten gut 
bewährt, sie krankt jedoch, wie schon oben ausgeführt, an dem Fehler, 
daß sie nicht generell anwendbar ist. 

Aus den Versuchen geht nun hervor, daß die Löslichkeit des Kaut- 
schuks in kalten Lösungsmitteln bei der Versuchsanprdnupg, wie sie für 
praktische Kautschukbestimmungen in Betracht kommt, vielfach eine un- 
vollkommene ist. Sie ist aber nicht nur unvollkommen , sondern auch 
schwankend, je nach der Art des Lösungsmittels, der Daner seiner Ein- 
wirkung, seiner Temperatur, der Häufigkeit des Schüttelns und dem 
Grade der Zerkleinerung des Kautschuks. Weiter ist die Löslichkeit ab- 
hängig von der Behandlung, die der Kautschuk durchgemacht hat; S0 


1) Gummi-Zeitung, XIX, S. 41 ff. 
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kann vorheriges längeres Erhitzen die Löslichkeit erhöhen (siehe die ent- 
sprechenden Versuche bei Nr. 1 und Nr. 2). Aus dem Umstande, daß bei 
Nr. 1 durch das Erhitzen weder die Elementarzusammensetzung des ent- 
harzten Kautschuks, noch der Harzgehalt des ursprünglichen Kautschuks 
verändert wurde, daß der erhitzt gewesene Kautschuk aber in Petroläther 
beträchtlich leichter löslich war, als der nicht erhitzt gewesene, daß ferner 
die Lösungen des erhitzten Kautschuks beträchtlich weniger viskos waren, 
glauben wir schließen zu können, daß bei der Löslichkeit der Grad der 
Polymerisation eine wichtige Rolle spielt; der Kautschuk war offenbar 
durch das Erhitzen depolymerisiert. Bei Nr. 2 liegen die Verhältnisse nicht 
so klar, da durch die Erhitzung der Harzgehalt erhöht wurde, so daß 
naturgemäß eine Verschiebung der Resultate eintreten mußte. 

Tetrachlorkohlenstoff muß bei den beschriebenen Versuchsbedin- 
gungen als das beste Lösungsmittel bezeichnet werden. 

Aus diesen Versuchen geht zur Genüge hervor, daß es aussichts- 
los ist, das Alkoholfällungsverfahren als allgemein brauchbare Methode 
ausarbeiten zu wollen. 

Da anzunehmen war, daß eine höhere Löslichkeit des Kautschuks 
erreicht wird, wenn man ihn mit dem betreffenden Lösungsmittel erhitzt, 
wobei ja auch eine Depolymerisation eintreten muß, haben wir ent- 
sprechende Versuche angestellt, von denen wir jedoch hier nur einige 
beschrieben haben (siehe bei Nr. 3 und 4). Aus ihnen ergibt sich, daß 
durch warme Behandlung tatsächlich die Löslichkeit erhöht wird. Die Lösun- 
gen sind aber trotz des 30stündigen Erhitzens noch so unvollkommen, 
daß ein Weiterarbeiten in dieser Richtung aussichtslos erschien. Hinzu 
kommt, daß beim Erhitzen mit den genannten Lösungsmitteln der Kaut- 
schuk sich in vielen Fällen teilweise gelatinös am Boden des Kolbens 
ansetzt und sich dann nur schwer oder gar nicht wieder verteilen läßt. 

Aus diesen Gründen wird auch das Verfahren von Ditmar!), 
welcher zur Ausführung des von ihm angegebenen Untersuchungsganges 
1 g Kautschuk in 100 cem Benzol durch einstündiges Erhitzen am Rück- 
flußkühler löst, als nicht allgemein durchführbar angesehen werden können. 
Möglich ist ja, daß durch die von Ditmar vorgeschriebene Mastifikation 
des Kautschuks dessen Löslichkeit erhöht wird, aber nicht wahrschein- 
lich, daß er auf diese Weise in allen Fällen genügend depolymerisiert 
wird, um sich völlig zu lösen.?) Selbst wenn dies der Fall sein sollte, 
muß man immer auch berücksichtigen, daß nicht in jedem analytischen 
Laboratorium die nötige Apparatur zum Mastizieren des Kautschuks vor- 
handen ist. 


Toluol als Lösungsmittel. 


Der Umstand, daß Wärme die Löslichkeit des Kautschuks erhöht, 
ließ uns nach einem Lösungsmittel von höherem Siedepunkt Umschau 
halten, welches vielleicht geeignet wäre, unter der Praxis angepaßten Be- 


1) Gummi-Zeitung, XX, S. 366. 
2) Siehe auch die Arbeit von Ditmar: „Über Quellungsmittel für trockenen, 
mastizierten Kautschuk.“ Gummi-Zeitung, XIX, S. 832. 
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dingungen vollständige Kautschuklösungen zu erzielen. Esch hat seiner- 
zeit vorgeschlagen, die Kautschuksubstanz zwecks näherer Untersuchung 
im Soxhlet-Apparat mit Toluol zu extrahieren, wobei man jedoch zur Ge- 
winnung eines unzersetzten Kautschukextraktes das Toluol unter vermin- 
dertem Druck abdestillieren mußte. Mit quantitativen Kautschukextraktionen 
im Soxhlet-Apparat hat der eine von uns schon früher keine besonders 
guten Erfahrungen gemacht, so daß wir von dieser Arbeitsweise von vorn- 
herein absahen. Dagegen stellten wir Versuche in der Richtung an, daß 
wir. eine abgewogene Menge des fein zerschnittenen Kautschuks (1 bis 
2 g) in einem 110 cem-Meßkolben mit etwa 60 bis 70 ccm Toluol über- 
gossen, den Kolben in ein siedendes Wasserbad einstellten und von Zeit 
zu Zeit unter Aufsetzen des Stopfens kräftig schüttelten. Mit diesem Ver- 
fahren haben wir völlig zufriedenstellende Resultate erzielt. In allen Fällen 
wurde der Kautschuk innerhalb kürzerer oder längerer Zeit bis auf nicht 
kautschukartige Anteile vollkommen gelöst. Leider waren jedoch diese 
Lösungen nicht für die Methode der Alkoholfällung verwendbar, da in 
vielen Fällen der offenbar sehr stark depolymerisierte Kautschuk unvoll- 
ständig ausfiel; vielfach entstanden milchige Trübungen, mit denen nichts 
anzufangen war. Da diese Lösungen jedoch in anderer Weise für die 
Kautschukbestimmungen gut verwendbar waren, worüber wir weiter unten 
berichten werden, gaben wir die Versuche zur Ausarbeitung einer allge- 
mein anwendbaren Methode der Kautschukbestimmung durch Alkohol- 
fällung auf. | | 


III. Über die Bestimmung des Kautschuks als Tetrabromid. 


Th. Budde!) machte sich für die Ausarbeitung eines Kautschuk- 
bestimmungsverfahrens den Umstand zunutze, daß Kautschuk mit Brom 
leicht ein beständiges Additionsprodukt, Tetrabromkautschuk, Cio Hıs Br, 
liefert. Der von Budde vorgeschlagene Untersuchungsgang gestaltet 
sich folgendermaßen: 

„Zur Kautschukbestimmung wird etwa 1 g der zu unter- 
suchenden Kautschukprobe im 100 cem-Kolben mit Kohlenstoff- 
tetrachlorid übergossen und unter wiederholtem Umschwenken so 
lange stehen gelassen, bis sich der Kautschuk gelöst bzw. gleich- 
mäßig verteilt hat. Es wird bis zur Marke aufgefüllt und gut 
durchgeschüttelt, worauf 10 ccm zur Analyse verwandt werden; es 
kommt also nur 0.1 g der Substanz zur eigentlichen Bestimmung. 
Die 10ccem werden, falls es nötig ist, in einer Allihnschen Röhre, 
wie Fendler in seiner Arbeit angibt, durch Glaswolle filtriert. Mit 
Tetrachlorkohlenstoff wird auf etwa 50 cem nachgespült. Nur selten 
ist die Lösung so gallertig, daß sie nicht durch die Glaswolle hin- 
durchgeht. Liegt ein derartiges Präparat vor, dann muß auf ein 
größeres Volumen aufgefüllt werden. Zu der Kautschuktetrachlor- 
kohlenstofflösung werden 50 cem der oben angegebenen Bromierungs- 


1) Arbeiten aus den hygienisch-chemischen Untersuchungsstellen, zusammen- 
gestellt in der Medizinalabteilung des Königl. Preuß. Kriegsministeriums, 1. Teil, 
S. 29—36. Berlin 1905, Verlag von August Hirschwald. 
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flüssigkeit!) gegeben. Schon nach kurzer Zeit beginnt die Flüssig- 

keit sich zu trüben, es scheidet sich eine gallertige Substanz ab. 

Sobald, was selten länger als !/, Stunde dauert, die tberstehende 

Flüssigkeit klar geworden ist, gibt man das halbe Volumen Alkohol 

hinzu. Die Flüssigkeit wird dadurch hellgelb und der Tetrabrom- 

kautschuk geht in die von Weber näher beschriebene, beständigere, 

weiße Form über. Er läßt sich leicht auf ein gewogenes, bei 50 

bis 60° getrocknetes Filter bringen, wird hier anfangs mit einer 

Mischung von 2 T. Tetrachlorkohlenstoff und 1 T. Alkohol, darauf 

vollständig mit reinem Alkohol vollständig ausgewaschen und bei 

einer 60° nicht übersteigenden Temperatur bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. Ein Teil Kautschuksubstanz (C,, Hıs)x nimmt (4 Br)x 
auf oder 456 g Tetrabromkautschuk zeigen 136 g Reinkautschuk an. 

Nur selten scheidet sich das Bromadditionsprodukt nicht in 
der angegebenen Zeit auf Zusatz der Bromierungsflüssigkeit aus, 
es bleibt scheinbar kolloidal gelöst — vielleicht spielt hierbei der 

Polymerisationsgrad eine Rolle —. Auf Zusatz des Alkohols tritt 

jedoch auch hier die Fällung ein, nur ist der Bromkautschuk nicht 

so zusammenhängend, sondern mehr locker verteilt. Trotzdem gaben 
auch in solchen Fällen mehrere Bestimmungen gleiche Resultate.“ 

Daß die Kautschukharze keinen Einfluß auf das Resultat haben, 
da ihre Bromierungsprodukte in der Tetrachlorkohlenstoff-Alkohol- 
mischung löslich sind, weist Budde in seiner Arbeit nach. 

Budde hat mit diesem Verfahren an Rohkautschuksorten Resultate 
erhalten, welche bei Doppelbestimmungen bis zu 3°/, voneinander ab- 
wichen, eine Übereinstimmung, die bei Kautschukbestimmungen immer 
noch als befriedigend gelten kann. Allerdings gibt Budde nicht an, ob 
er die Doppelbestimmungen mit derselben Kautschuklösung ausgeführt 
oder ob er für jede Bestimmung eine besondere Lösung hergestellt hat. 

Der zur Wägung gelangte Bromkautschuk enthielt nach Budde 
in einem Falle 68.58°/, und 68.14°/, Br, während die berechnete Menge 
70.14°/, beträgt. Auch dieser Fehler ist nicht beträchtlich. Überdies 
schlägt Budde vor, in Fällen, wo der Kautschuk bzw. die Rohkautschuk- 
mischung (auch auf unvulkanisierte Platten und auf Kautschukpflaster 
hat Budde seine Versuche ausgedehnt) Fremdstoffe enthält, die sich 
durch Filtrieren der Kautschuktetrachlorkohlenstofflösung nicht beseitigen 
lassen, den Reinkautschukgehalt aus dem Bromgehalt des zur Wägung 
gebrachten Tetrabromkautschuks zu berechnen. 

Den Buddeschen Gedanken der Verwendung des Tetrabrom- 
kautschuks für die Kautschukbestimmung müssen wir an sich als einen 
recht glücklichen bezeichnen. In der von Budde angegebenen Form 
ist das Verfahren jedoch nicht allgemein anwendbar. 

Es leuchtet ohne weiteres ein, daß der Buddeschen Methode 
derselbe Kardinalfehler anhaftet, wie der Alkoholfällungsmethode. Auch 
Budde bestimmt nur diejenige Kautschukmenge, welche durch das 


1) 16.0 g Brom (= 6 ccm), 1.0 g Jod werden in Tetrachlorkohlenstoff gelöst 
und zu 1000 ccm aufgefüllt. 
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Mazerieren mit Tetrachlorkohlenstoff zur Lösung gelangt. Daß jedoch 
auch die Tetrachlorkohlenstofflösung unter den vorgeschriebenen Bedin- 
gungen in vielen Fällen eine unvollkommene ist, haben wir im II. Teil 
dieser Arbeit gezeigt. Noch eine andere Fehlerquelle birgt die Methode 
in der von Budde angegebenen Form, wie wir weiter unten zeigen werden. 

Zunächst jedoch wollen wir eine Reihe von Versuchen mitteilen, 
welche wir unter Verwendung des Buddeschen Originalverfahrens mit 
den oben beschriebenen 6 Kautschuksorten ausgeführt haben?) 


Kautschuk Nr. 1 (Parafell). 


a) (im Exsikkator getrockneter Kautschuk.) 


Gefunden nach Budde: 95.72°/, [Bromgehalt ?): 69.89°/,.] 
Alkoholfällung?°): 15, 


b) (40 Stunden auf 100° erhitzter Kautschuk.) 


Gefunden nach Budde: 94.40°/, (Bromgehalt: 68.80°/,) 
Alkoholfällung: 96.74 „ 


Kautschuk Nr. 2 (Kassaifell). 


a) (im Exsikkator getrockneter Kautschuk.) 
Gefunden nach Budde: 92.42°%/, (Bromgehalt: 70.69°/,) 
Alkoholfällung: 95.18 „ 

b) (40 Stunden auf 100° erhitzter Kautschuk.) 
Gefunden nach Budde: 91.66°/, (Bromgehalt: 70.53°/,) 
Alkoholfällung: 91.12, 

c) (Kautschuk, durch dessen Benzollösung unter Erhitzen auf dem 

Wasserbade 24 Stunden lang Luft gesaugt war.) Ä 

Gefunden nach Budde: 95.57°/, (Bromgehalt: 69.94°/,) 
Alkoholfällung: 29, 


Kautschuk Nr. 3 (ganz alter Flaschenkautschuk). 


Bei achttägiger Mazeration mit Tetrachlorkohlenstoff: 


Gefunden nach Budde: 48.61°/, (Bromgehalt: 69.78°/,) 
Alkoholfällung: 59.30 „ 


Bei dreitägiger Mazeration mit Tetrachlorkohlenstoff: 


Gefunden nach Budde: 41.36°/, 
Alkoholfällung: 53.00 „ 


Kautschuk Nr. 4 (ganz alter Flaschenkautschuk). 


Bei 4 Wochen langer Mazeration mit Tetrachlorkohlenstoff: 


Gefunden nach Budde: 82.00°/, (Bromgehalt: 69.14°/,) 
Alkoholfällung: 85.39 „ 


1) Siehe unter II die analogen Versuche mit der Alkoholfällungsmethode. 

2) Das Brom wurde in dem gewogenen Kautschuktetrabromid in allen Fällen 
nach Carius bestimmt. 

3) Die Bezeichnung „Alkoholfällung“ bezieht sich auf die in Teil II wieder- 
gegebenen, mit der Alkoholfällung unter Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff als 
Lösungsmittel erhaltenen Resultate, welche hier zur Erleichterung des Vergleiches 
den nach Budde erhaltenen Zahlen gegenübergestellt sind. 
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Bei viertägiger Mazeration mit Tetrachlorkohlenstoff: 


Gefunden nach Budde: 71.33°/, (Bromgehalt: 69.63°/,) 
Alkoholfällung:: 78.45 „ 

Kautschuk Nr. 5 (Pinky Madagaskar, Fell). 
Gefunden nach Budde: 93.94°/, (Bromgehalt: 70.47°/,) 
Alkoholfällung: 91.77 „ 

Kautschuk Nr. 6 (Manihot). 


Gefunden nach Budde: 77.69°/, (Bromgehalt: 69.46°/,) 
Alkoholfällung: 91.22, 


Aus diesen Versuchen geht zunächst hervor, daß der zur Wägung 
gelangende Tetrabromkautschuk in allen Fällen einen Bromgehalt auf- 
weist, der dem theoretischen Wert ziemlich nahe kommt, daB er also 
die für eine technische Bestimmungsmethode genügende Reinheit besitzt. 
Die ermittelten Werte schwanken zwischen 68.80 und 70.69°/, Brom, 
während der theoretische Gehalt 70.14°/, beträgt. 

Vergleicht man nun diejenigen Resultate, welche nach Budde 
erhalten wurden, mit den bei der Alkoholfällungsmethode (unter Ver- 
wendung des gleichen Lösungsmittels, nämlich Tetrachlorkohlenstoff) 
erhaltenen Ergebnissen, so fällt ohne weiteres ins Auge, daß, genau 
wie bei der Alkoholfällungsmethode, auch bei der Buddeschen Methode 
die Höhe der für Kautschuk gefundenen Werte von der Löslichkeit des 
Kautschuks abhängig ist. Es bedarf dies ja eigentlich gar keines be- 
sonderen Beweises, denn es kann selbstverständlich nur diejenige Kaut- 
schukmenge zur Bestimmung gelangen, die in der durch Glaswolle fil- 
trierten Lösung enthalten ist. 

Bei Nr. 1, 2 und 5 ist die Übereinstimmung zwischen beiden 
Methoden eine befriedigende. 

Bei Nr. 3, 4 und 6 wurden bei der Alkoholfällungsmethode zum 
Teil beträchtlich höhere Resultate gefunden. Worauf dies zurückzuführen 
ist, werden wir weiter unten zeigen. 

Da die Buddesche Methode wegen der Unzulänglichkeit des ange- 
wendeten Lösungsverfahrens als ebensowenig zuverlässig angesehen wer- 
den muß, wie die Alkoholfällungsmethode, stellten wir uns die Aufgabe, 
den ihr anhaftenden Fundamentalfehler zu beseitigen. Wir haben schon 
oben mitgeteilt, daB es uns gelang, im Toluol ein Mittel zu finden, 
welches geeignet ist, bei einer Temperatur, die chemische Zersetzungen 
nicht befürchten 1aßt, den Kautschuk vollständig in Lösung zu bringen. 
Die so erhaltenen Lösungen eigneten sich nicht zur Bestimmung des 
Kautschuks durch Fällung mit Alkohol. Es lag nun der Gedanke nahe, 
diese Lösungen zur Besli immung des Kautschuks als Bromkautschuk zu 
henntzen. 

Wir stellten diesbezjigliche Versuche zunächst mit den sehr schwer 
Jöslichen beiden alten Para-Flaschen-Kautschuksorten (Nr. 3 und 4) an: 

Kantschuk Nr. 4 (alter Flaschenkautschuk). 

Ungefähr 1 g des fein zerschnittenen Kautschuks wurde in einem 
mit Glasstopfen versehenen 100 cem Maßkolhen mit zirka 50—60 cem 
Toluol übergossen. Der Kolben wurde unverschlossen in ein siedendes 
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Wasserbad gestellt; unter jedesmaligem Aufsetzen des Stopfens wurde er 
alsdann häufig und kräftig geschüttelt. Nach zirka zwei Stunden war 
der Kautschuk bis auf geringe, ganz offensichtlich nicht kautschukartige 
Anteile gelöst. | 

Nach dem Erkalten wurde mit Toluol auf 100 cem aufgefüllt. Die 
so erhaltene Lösung war sehr wenig viskos, durch Papier filtrierbar. 
Da die Filtration durch Papier jedoch zu lange Zeit beanspruchte, wurde 
die Flüssigkeit durch Watte gegossen. 

10 cem des Filtrats wurden mit 40 ccm Tetrachlorkohlenstoff ver- 
dünnt und dann in der von Budde angegebenen Weise (s. o.) weiter 
behandelt. l 


Es wurden so gefanden: 
90.09°/, Kautschuk (Bromgehalt 72. 64°/,). 


Kautschuk Nr. 3 (alter Flaschenkautschuk). 

Es wurde in gleicher Weise verfahren. Der Kautschuk löste sich 
nicht so leicht, er brauchte dazu 4—5 Stunden und war dann bis auf 
minimale heterogene Reste gelöst. 

Gefunden: 

96.08°/, Kautschuk (Bromgehalt 69.74°/,). 

Daß diese beiden Resultate der Wahrheit ziemlich nahe kommen 
mußten, ist klar, denn zählt man die durch Extraktion gefundenen Harz- 
gehalte hinzu, so sind die Summen 93.83 und 97.45°/, nicht allzuweit 
von 100 entfernt. Bei den Kautschukproben Nr. 1 und Nr. 5 wurden 
nach diesem modifizierten Verfahren Ergebnisse erhalten, welche mit 
denen der ursprünglichen Buddeschen Methode übereinstimmen. Diese 
Kautschuke waren ja auch in Tetrachlorkohlenstoff gut löslich. 

Kautschuk Nr. 1 (Parafell). Es wurde wie bei 3 und 4 verfahren. 

Der Kautschuk löste sich innerhalb ganz kurzer Zeit bis auf wenige 
Verunreinigungen. 

Gefunden: l 
95.80°/, Kautschuk (Bromgehalt 71.52°/,). 

Kautschuk Nr. 5 (Pinky Madagaskar). 

Der Kautschuk löste sich innerhalb einer halben Stunde bis auf 
minimale heterogene Anteile. 

Gefunden: 

90.14°/, Kautschuk (Bromgehalt 68.83°/,). 

Bei Kautschuk Nr. 6 (Manihot) fiel das Ergebnis gegen das mit 
der ursprünglichen Buddeschen Methode erhaltene zu niedrig aus; es 
wurden gefunden: 

Mit Toluol als Lösungsmittel 73.82%/,. 

Dagegen waren früher nach Budde (siehe vorn) 77.69°/, gefunden 
worden. Die Differenz beträgt also fast 4°/,. Dieser Umstand erschien 
uns einigermaßen auffällig, da ja eher ein Mehr als ein Weniger zu 
erwarten gewesen wäre. Wir legten uns nun die Frage vor, ob nicht 
auch die Dauer der Bromeinwirkung von Einfluß auf das Resultat sein 
könne. 

Bei den bisher beschriebenen Versuchen, sowohl nach der Budde- 
schen Originalmethode, als auch bei der Modifikation mit Toluol als 
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Lösungsmittel hatten wir auf die Zeitdauer der Einwirkung kein Gewicht 
gelegt, sondern nur das von Budde in seiner oben wiedergegebenen 
Anweisung Gesagte beachtet. Wir machten dabei die Beobachtung, daß 
nur in den allerseltensten Fällen das Gemisch von Kautschuklösung und 
Bromierungsflüssigkeit nach !/, Stunde klar wurde, was Budde als die 
Regel annimmt. Häufig war die Flüssigkeit nur trübe, ohne Bodensatz. 
Da jedoch auf Alkoholzusatz sich das Bromid stets abschied, so wurde 
diesem Umstande weiter keine Bedeutung beigemessen und auf die Inne- 
haltung einer bestimmten Einwirkungsdauer kein Gewicht gelegt. Selbst- 
verständlich betrug die Einwirkungsdauer nie unter !/, Stunde, meist 
1/, Stunde und mehr. 

Wir stellten nun mit dem erwähnten Manihot-Kautschuk fol- 
gende Versuchsreihe an: Der Kautschuk wurde, wie bei den vorigen 
Versuchen, im Verhältnis 1:100 in heißem Toluol gelöst; von der durch 
Watte filtrierten Lösung wurden je 10 ccm mit 40 ccm Tetrachlorkohlen- 
stoff verdünnt und mit 50 cem Bromierungsflüssigkeit gemischt. Die Ein- 
wirkungsdauer der Bromierungsflüssigkeit wurde verschieden bemessen, 
nämlich auf !/,, !/s, 1, 2, 6 und 24 Stunden. 


So wurden gefunden: 


Nach !/,stündiger Einwirkungsdauer des 
Bromierungsgemisches . . . . . . 74.84°/, Kautschuk 
Nach !/,stündiger Einwirkungsdauer des 
Bromierungsgemischs . . . . . . 76.94°/, Kautschuk 
Nach Istündiger Einwirkungsdauer des 
Bromierungsgemischs . . . . . . 78.50°/, Kautschuk 
Nach 2stündiger Einwirkungsdauer des 
Bromierungsgemisches . . . . . . 79.25°/, Kautschuk 
Nach 6stündiger Einwirkungsdauer des 
Bromierungsgemisches . . . ..  79.62°/, Kautschuk 
Nach 24stündiger Einwirkungsdauer des 
Bromierungsgemisches . . . . . . 81.44°/, Kautschuk 


Aus diesen Versuchen geht deutlich hervor, daß die Einwirkungs- 
dauer des Bromierungsgemisches auf das Resultat nicht ohne Einfluß ist, 
und daß unter Umständen durch eine zu kurz bemessene Einwirkungs- 
dauer ganz beträchtliche Fehler entstehen können. Wie die absolute 
Menge des Tetrabromkautschuks, so scheint auch der Bromgehalt mit der 
Einwirkungsdauer zu steigen. Es betrug der Bromgehalt: 

Nach '/, Stunde . ..... 67.50°/, Br 
» 24 Stunden . ..... 70.39, » 

Bei diesen Versuchen stieg uns noch ein weiteres Bedenken auf. 
Das Brom wirkt naturgemäß nicht nur auf den Kautschuk ein, sondern 
auch auf das in der Lösung enthaltene Toluol. Bei längerer Einwirkungs- 
dauer schied sich Bromtoluol aus der Reaktionsflüssigkeit ölig ab. Wie 
wir uns durch blinde Versuche nun überzeugten, kann das gebildete 
Bromtoluol keinen Einfluß auf das Resultat ausüben, da es sich auf Zusatz 
der vorgeschriebenen Menge Alkohol wieder löst. Dagegen fürchten wir, 
daß durch die Bildung von Bromtoluol der Flüssigkeit zu viel Brom 
entzogen wird, so daß kein genügender Überschuß des Reagenz für die 
quantitative Bildung von Bromkautschuk zur Verfügung stehe. 
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Um dieses aufzuklären, wurde nun eine Versuchsreihe in der Art 
angestellt, daß in dem einen Falle die Toluol-Kautschuklösung direkt iit 
dem Tetrachlorkohlatistoff und deih Bromierungsgemisch versetzt wufäe, 
in dem anderen Falle dagegen die 10 ccm Toluol-Kautschuklösuig zü- 
nächst im Becherglase duf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, ehr 
mit Teträchlorkohlenstoff aufgenommen und mit Bromierungsgemisch 
versetzt wurden: 

Bei Gegenwart von Toluol Bei Abwesenheit von Toluol 


Nach !/, Stande . . . 74.12°/, 75.02°/, Kautschuk 
»  2Stunden . . 78.60 „ 78.43 „ 5 
„n 4&8 „ . 78.16 „ 80.94 „ A 


(Br 70.83 ,) (Br7132,) 


Wenn auch diese quantitativen Ergebnisse nicht allzusehr für die 
Schädlichkeit des Toluols im Reaktionsgemisch sprechen, so war doch 
aus dem Aussehen des Bromkautschuks nach 48stündiger Einwirkungs- 
dauer zu schließen, daß es empfehlenswert ist, das Toluol vor dem Zusatz 
des Bromierungsgemisches zu entfernen. Während nämlich der bei An- 
wesenheit von Toluol erhaltene Bromkautschuk stark gelb gefärbt war, 
zeigte der bei Abwesenheit von Toluol erhaltene Bromkautschuk rein 
weiße Farbe. 

Daß auch bei Anwesenheit von Toluol eine längere Einwirkungs- 
dauer des Bromierungsgemisches erforderlich ist, als Budde vorschreibt, 
geht aus folgendem Versuch hervor: 

Derselbe Manihot-Kautschuk wurde genau nach Budde behandelt, 
d. h. im Verhältnis 1: 100 mit Tetrachlorkohlenstoff tibergossen, öfter 
geschüttelt, nach 3 Tagen aufgefüllt ete. Dabei wurden gefunden: 

Nach Istündiger Einwirkung des Bromierungsgemisches . . . . 77.78°/, Kautschuk 
„ 24stündiger 5 nr ei . . . . 80.88 „ j 

Ehe wir in unseren Ausführungen fortfahren, möchten wir noch 
eine Erklärung dafür abgeben, daß der Manihot-Kautschuk, abweichend 
von den anderen Proben, bei der Tetrabromidbestimmung beträchtlich 
niedrigere Resultate ergibt, als bei der Alkoholfällung. Es wurden (sielie 
Teil II) bei der Alkoholfällung aus Tetrachlorkohlenstofflösung bei einem 
Harzgehalt von 5.71°/, 91.22°/, Kautschuk gefunden. Hingegen ergab 
bei dem soeben beschriebenen Versuch das Tetrabromidverfahren einen 
Gehalt von nur etwa 80—81°/, Kautschuk. Hierbei ist daran zu erinnern, 
daß dieser Manihotkautschuk nach dem Entharzen noch rund 5°/, Sauerstoff 
enthält und, daß der eite von uns früher?) im Manihotkautschuk „petrol- 
ätherunlösliche“ 2) Anteile nachgewiesen hat, welche 25—26°/, Sauerstoff 
enthielten. Demnach ist zweifellos die Differenz darauf zurückzuführen, 
daß bei der Alkoholfällungsmethode nichtkautschukartige, stark sauerstoff- 
haltige Anteile fälschlich mit zur Wägung gelangten. 


Wir schlagen nun auf Grund der hier beschriebenen Ver- 
suche das folgende Verfahren zur Bestimmung des Kautschuks 
im Rohkautschuk mittels der Tetrabromidmethode vor: 


1) Gummi-Zeitung, XIX, Nr. 3. 
2) Oder besser „schwerlöslich“. 
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„Zirka 1 g des fein zerschnittenen Kautschuks wird in einem 
mit Glasstopfen versehenen 100 ccm Maßkolben mit etwa 60 ccm 
Toluol übergossen. Man stellt den offenen Kolben in ein siedendes 
Wasserbad und schüttelt ihn nach dem jedesmaligen Aufsetzen des 
Stopfens häufig und kräftig. Je nach der Art des Kautschuks löst 
dieser sich innerhalb kttrzerer oder längerer Zeit!) bis auf heterogene 
Beimengungen völlig auf. Nach dem Erkalten wird mit Toluol auf 
100 ccm aufgefüllt. Die so erhaltene Flüssigkeit ist meist so wenig 
viskos, daß man sie durch einfaches Absetzenlassen sich klären lassen 
kann. Gewöhnlich genügt es, die Lösung ohne weiteres Absetzen- 
lassen durch Watte zu filtrieren. Von dem Filtrat werden 10 ccm 
in einen kleinen, in !/,, ccm geteilten Maßzylinder abgemessen. Der 
Inhalt des Maßzylinders wird unter Nachspülen mit einigen Kubik- 
zentimetern Teetrachlorkohlenstoff in ein Becherglas von zirka 200 cem 
Inhalt gegeben. Dieses wird dann derart in ein siedendes Wasserbad 
eingehängt, daß es vollständig von Wasserdämpfen umgeben ist. 
Nach etwa einer halben Stunde ist das Toluol-Tetrachlorkohlenstoff- 
gemisch meist verdampft. Sobald dies geschehen ist (ein tiberflüssig 
langes Erhitzen vermeide man), wird der Rückstand unter Umrühren 
mit einem Glasstabe mit 50 cem Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen. 
Innerhalb kurzer Zeit tritt völlige oder nahezu völlige Lösung ein. 
Man setzt alsdann 50 cem des Buddeschen Bromierungsgemisches 
(s. 0.) zu, bedeckt das Becherglas mit einem Uhrglas und läßt 
24 Stunden ?) stehen. Nun versetzt man mit 50 cem absolutem Al- 
kohol, rührt Kräftig durch, um den abgeschiedenen Bromkautschuk 
in leieht filtrierbarer Form zu erhalten, sammelt ihn auf einem bei 
50—60° getrockneten Filter, wäscht zunächst mit einem Gemisch 
von 2 Teilen Tetrachlorkohlenstoff mit 1 Teil absolutem Alkohol, 
dann mit absolutem Alkohol ällein aus und trocknet bei 50—60° 
bis zur Gewichtskonstanz — 456 g Bromkautschuk entsprechen 
136 g Reinkautschuk.“ 


Nach diesem Verfahren baben wir nun noch eine weitere Anzahl 
von Bestimmungen ausgefthrt. Zunächst warden noch einmal die Kaut- 
schuksorten Nr. 1, 2, 3, 4 und 5 untersucht. (Die entsprechenden Ver- 
suche mit Nr. 6 sind bereits beschrieben.) 


Nr. 1 (Parafell). Der Kautschuk löst sich innerhalb kurzer Zeit bis 
auf geringe Verunreinigungen. 
Gefunden: 95.92°/, Kautschuk. 


Nr. 2 (Kassai-Fell). Der Kautschuk löst sich innerhalb einer Stunde. 
Gefunden: 90.72°/, Kautschuk. 


Nr. 3 (Alter Flaschen-Kautschuk). 
Gefunden: 93.49°/, Kautschuk. 


1) Bezüglich der Lösungsdauer siehe die bereits beschriebenen und die noch 
zu beschreibenden Versuche. 

2) Diese Zeitdauer der Emwirkung scheint uns für die Zwecke der Praxis 
zu genügen. 
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Nr. 4 (Alter Flaschen-Kautschuk). 
Gefunden: 96.98°/, Kautschuk. 


Nr.5 (Pinky Madagaskar). 
Gefunden : 90.01°/, Kautschuk. 


Diese Zahlen haben sämtlich die Wahrscheinlichkeit annähernder 
Richtigkeit für sich. Das Resultat Nr. 4 ist offenbar etwas zu hoch, da 
der Kautschuk 3.74°/, Harz enthält, doch dürfte der Fehler innerhalb 
der zulässigen Grenzen liegen. 

Es wurden dann noch eine weitere Anzahl von Kautschuksorten, 
darunter mehrfach solche, welche bei dem älteren Verfahren Schwierig- 
keiten boten, zu den Versuchen herangezogen. Zum Vergleich wurden 
auch Bestimmungen nach dem Buddeschen Originalverfahren, zum Teil 
mit längerer und kürzerer Einwirkungsdauer, ausgeführt. Die Lösung für 
das B.’sche Verfahren wurde durch dreitägige Mazeration mit Tetrachlor- 
kohlenstoff in bekannter Weise hergestellt. Die verwendeten Kautschuk- 
sorten stammten zum Teil von früberen Untersuchungen und waren seit 
einigen Jahren aufbewahrt, zum Teil waren es ältere Proben aus der 
Sammlung des Instituts. 

Nr.7. Wurzelkautschuk aus Mozambique. Die kautschukartigen 
Anteile des zum größeren Teil aus Pflanzentrümmern bestehenden Pro- 
duktes lösen sich innerhalb 1 bis 1!/, Stunden. 

Gefunden: 36.62°/, Kautschuk. 
= Nach dem Buddeschen Originalverfahren: 
1 Stunde Einwirkungsdauer: 24 Stunden Einwirkungsdauer: 
34.89°/, 35.85°/, 

Nr. 8. Rote Kongo thimbles. Auch dieser Kautschuk besteht 
zum großen Teil aus Pflanzentrümmern. Die kautschukartigen Anteile 
sind innerhalb zirka 2 Stunden im Toluol gelöst. 

Gefunden: 54.25°/, Kautschuk. 
Nach dem Buddeschen Originalverfahren: 
1 Stunde Einwirkungsdauer: 24 Stunden Einwirkungsdauer: 
yA 54.43°/, 
Nr.9. Ia. Java. Der Kautschuk löst sich in Toluol innerhalb 1 Stunde. 
Gefunden: 94.65°/, Kautschuk. 

Nach dem Buddeschen Originalverfahren: 

1 Stunde Einwirkungsdauer: 24 Stunden Einwirkungsdauer: 
88.790], 91.93"), 

Nr. 10. „Gummi elasticum Para, Platten.“ Der Kautschuk quillt 
in Toluol zunächst sehr stark auf und quillt dann sehr langsam ab. Es 
ist ein zehnstündiges Erhitzen notwendig, dann ist er bis auf wenige 
Häutchen gelöst. 

Gefunden: 98.10°/, Kautschuk (Bromgehalt 71.12°/,). 
Nach dem Buddeschen Originalverfahren (24stündige Einwirkungs- 
dauer): 
86.59°%/, (!) 
Nr.11. „Gummi elastic. ostind. von Ficus elastica.“ Der 
Kautschuk löst sich noch schwieriger als in Nr. 10, da die aufgequollenen 
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Stiicke sehr schwer zerfallen. Nach 16 Stunden ist er bis auf einige Häut- 
chen gelöst. 
Gefunden: 94.53°/, Kautschuk (Bromgehalt 70.11°/,). 
Nach dem Buddeschen Originalverfahren (24stündige Einwirkungs- 
dauer): 
51.00°/, (!) 
Nr. 12. Hard cure fine Para. Der Kautschuk löst sich in Toluol 
innerhalb zirka 6 Stunden bis auf einige Häutchen. 
Gefunden: 91.38°/, Kautschuk (Bromgehalt 70.78°/,). 
Nach dem Buddeschen Originalverfahren (24stündige Einwirkungs- 
dauer): 
74.05°%/, (!) 
Nr. 13. Para. Der Kautschuk löst sich in Toluol innerhalb 1!/, Stunden 
fast vollkommen. 
Gefunden: 93.29°/, Kautschuk. 


Nach dem Buddeschen Originalverfahren: 

1 Stunde Einwirkungsdauer: 24 Stunden Einwirkungsdauer: 
89.12°', 93.18°/, 

Nr. 14. Manihot-Kautschuk aus Togo. Der Kautschuk löst sich 
in Toluol innerhalb 3 Stunden zu einer milchig trüben Flüssigkeit. Die 
milchige Trübung verschwindet bei längerem Erhitzen nicht. Sie setzt sich 
nach dem Auffüllen, bei ruhigem Stehen der Lösung, in Form eines 
Schlammes ab, während die überstehende Flüssigkeit sich klärt. 

Gefunden: 66.15°, Kautschuk. 

Nach dem Buddeschen Originalverfahren (24stündige Einwirkungs- 

dauer): ' 
61.78%/, C) 

Nr.15. Mattagrosso Para. Der Kautschuk löst sich im Toluol 

innerhalb einer Stunde. 
Gefunden: 94.01°/, Kautschuk. 
Nach dem Buddeschen Originalverfahren (24stündige Einwirkungs- 


dauer): 
93.630/, 


Nr. 16. Kautschuk von dreijährigen Ceara-Bäumen aus 
Deutsch-Ostafrika. Der Kautschuk ist innerhalb 2 Stunden bis auf 
heterogene Bestandteile gelöst. 

Gefunden: 77.93°;, Kautschuk. 
Nach dem Buddeschen Originalverfahren (24stündige Einwirkungs- 


dauer): 
77.36%/, 


Nr. 17. Kautschuk von Castilloa elastica aus Neu-Guinea. 

Der Kautschuk ist im Toluol innerhalb einer Stunde völlig gelöst. 
Gefunden: 86.58°/, Kautschuk. 

Nach dem Buddeschen Originalverfahren (24stündige Einwirkungs- 

dauer): 
85.740/, 

Wir glauben auf Grund dieses Belegmaterials die Tetra- 
bromidmethode in der von uns abgeänderten Form für die 
Untersuchung des Rohkautschuks empfehlen zu können. 


Arb. a. d. Pharm. Institut. V. I) 
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Während der Niederschrift dieser Arbeit ist in der „Gummi- 
Zeitung“!) eine neue Arbeit von Th. Budde erschienen: „Über die 
Wertbestimmung des vulkanisierten Kautschuks.“ B. überträgt in dieser 
"Arbeit die Tetrabromidmethode auch auf vulkanisierten Kautschuk , und 
zwar in erster Linie auf kalt vulkanisierte Kautschukwaren. Seine Arbeits- 
methode besteht darin, daß er eine abgewogene Menge des vulkanisierten 
Kautschuks mit Tetrachlorkohlenstoff 24 Stunden quellen läßt und dann 
Bromierungsflüssigkeit zusetzt. Nach 6stündiger Einwirkungsdauer der 
letzteren wird Alkohol zugefügt, abfiltriert und der Bromschwefelkautschuk 
durch Quellenlassen in Schwefelkohlenstoff und Zusatz von Petroläther 
von anhaftendem Brom befreit. In dem so erhaltenen Bromschwefel- 
kautschuk wird der Bromgehalt maßanalytisch bestimmt und aus ihm der 
Kautschukgehalt berechnet. 

Budde will diese Methode in erster Linie auf Patentgummi ange- 
wendet wissen, bemerkt jedoch, daß sie auch auf warm vulkanisierte 
Kautschukwaren ausdehnbar sei, solange diese kein Schwefelantimon und 
kein Blei enthalten. 

Das Verfahren basiert darauf, daß sich an jede Doppelbindung 
im Kautschukmolekül 2 Atome Brom anlagern. Im vulkanisierten Kautschuk 
sind die Doppelbindungen teilweise schon durch Schwefel bzw., bei kalt 
vulkanisierter Ware, durch Schwefel und Chlor besetzt. Das im Kautschuk- 
molekül enthaltene Chlor gibt zu keinem Fehler Veranlassung, da es bei 
der maßanalytischen Bestimmung dem Brom äquivalent ist. Dagegen 
‚bildet der Schwefel naturgemäß eine Fehlerquelle. Je mehr Schwefel bei 
der Vulkanisation gebunden worden ist, desto weniger Doppelbindungen 
sind frei und desto weniger Brom kann aufgenommen werden. B. hat 
diese Fehlerquelle auch erkannt und gewürdigt; er hält dieselbe jedoch, 
wenigstens bei kalt vulkanisierten Kautschukwaren, für unbedeutend 
genug, um sie vernachlässigen zu können. Bezüglich der warm vulkani- 
sierten Kautschukwaren bemerkt er, daß der Fehler etwas größer sei. Ver- 
suche, den Vulkanisationsschwefel und damit die ganze Größe dieses Fehlers 
zu bestimmen, seien im Gange und Verfasser will später darüber berichten. 

Hierzu möchten wir bemerken, daß uns diese Methode für die 
Untersuchung vulkanisierten Kautschuks nach den Erfahrungen, die wir 
mit der Tetrabromidmethode an unvulkanisiertem Kautschuk gemacht 
haben, recht aussichtsvoll erscheint. Sie wird jedoch noch einer gründ- 
lichen Durcharbeitung bedürfen. Es wären auch hier Versuche über die 
notwendige Einwirkungsdauer des Bromierungsgemisches anzustellen, 
welche auf mindestens 24 Stunden auszudehnen sein wird. Vor allem 
‚halten wir es aber nicht für richtig, den durch den Vulkanisations- 
schwefel veranlaßten Fehler zu vernachlässigen. Dieser Fehler ist, je 
nach der Größe des Vulkanisationskoöffizienten, von ganz wechselnder 
"Bedeutung. Wir halten es für unbedingt notwendig, daß in jedem Falle 
auch der an Kautschuk gebundene Schwefel bestimmt, hieraus die äqui- 
valente Menge Brom berechnet und der maßanalytisch gefundenen Menge 
zugezählt wird. 


1) Gummi-Zeitung, XXI, S. 1205. 
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Es wird ferner zweckmäßig sein, auch Versuche in der Richtung 
anzustellen, ob sich der vulkanisierte Kautschuk nicht ohne Zersetzung !) 
in einer geeigneten Flüssigkeit lösen läßt. Auf diese Weise wäre die 
Möglichkeit geboten, viele störende Beimengungen, besonders mineralischer 
Natur, abzuschneiden. Einige orientierende Versuche, die wir vor einiger 
Zeit anstellten, vulkanisierten Kautschuk in gleicher Weise in Toluol bei 
100° zu lösen, wie wir es beim Rohkautschuk durchgeführt haben, 
ließen einen Erfolg für manche Kautschuksorten nicht aussichtslos er- 
scheinen. Man wird mit vulkanisiertem Kautschuk vielleicht bei höherer 
Temperatur, etwa beim Siedepunkt des Toluols, arbeiten müssen. 


IV. Einige Bemerkungen über die Bestimmung des Kautschuks 
als Nitrosit. 


Im ersten Teil dieser Arbeit haben wir bereits über den heutigen 
Stand der Kautschukbestimmung mittels des Nitrositverfahrens berichtet. 
An dieser Stelle möchten wir noch einiges zu der letzten Arbeit von 
Paul Alexander: „Die Nitrosite des Kautschuks und deren Verwendung 
für die Analyse von Rohkautschuken und Kautschukwaren“?) bemerken. 
Wenn auch Alexander selbst bisher dem Nitrositverfahren keinen all- 
zugroßen Wert beimibt, so scheint er doch gewisse Hoffnungen darauf 
zu setzen; auch gibt er Vorschriften zur praktischen Ausführung des 
Verfahrens, so daß wir es nicht für überflüssig hielten, zu prüfen, wie- 
weit derartige Hoffnungen berechtigt erscheinen. 

Im ersten Teil seiner Publikation (Seite 728) gibt Alexander an, 
es sei bei der Ausführung der Versuche derart verfahren worden, dab 
zirka 0.5 g des genau abgewogenen, mit Aceton extrahierten Kautschuks 
in 50 cem Tetrachlorkohlenstoff gebracht, mit nitrosen Gasen aus Stärke 
und Salpetersäure (D 1.40) gesättigt und über Nacht stehen gelassen 
wurden. Am nächsten Morgen wurde die Suspensionsflüssigkeit abgegossen, 
der Rückstand in Aceton gelöst und das Filter mit Aceton ausgewaschen. 
Die gesamte Acetonlösung wurde in Kölbcehen von derselben Art, wie 
sie Alexander zur Nitrosierung benutzt 3), bei 45° nicht übersteigender 
Temperatur im Wasserstoffstrom zur Trockene verdampft, wobei nur 
geringe Anteile der Lösung auf einmal in das Kölbchen gebracht wurden. 
Nach dem völligen Verdunsten des Acetons wurde die Erwärmung bis 
zur Gewichtskonstanz fortgesetzt, was nach Alexander nur kurze Zeit 
in Anspruch nimmt. . 

Weiter bemerkt Alexander hierzu: „Bei den Versuchen zur Dar- 
stellung des Dinitrokautschuks war das erhaltene Produkt, den Vor- 
schriften Webers entsprechend, aus der Lösung in Aceton durch Wasser 
gefällt worden. Bei den vorliegenden Versuchen habe ich von einer der- 
artigen Reinigung des Produktes Abstand genommen, weil einerseits eine 
Einwirkung des Wassers auf die Nitrosite nicht ausgeschlossen erschien, 


1) „Ohne Zersetzung“ natürlich nur, soweit eine solche Einfluß auf die ana- 
"Iytische Ermittelung der Kautschuksubstanz haben kann. 

2) Gummi-Zeitung, XXI, Nr. 28 und 29. 

3) Abbildung der Apparatur siehe an genannter Stelle. 
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und andrerseits das Eindunsten des Acetons leichter und rascher von 
statten geht, als das Trocknen der nassen Nitrosite. Wendet man Benzol 
als Suspensionsflüssigkeit an, so ist, wegen der dabei auftretenden Neben- 
reaktionen, die Reinigung der Nitrosite durch Wasser unerläßlich, bei 
Anwendung von Tetrachlorkohlenstoff dagegen werden keinerlei störende 
Nebenprodukte gebildet.“ 

Aus den auf genannte Weise bei Rohkautschuk erhaltenen Resul- 
taten berechnet Alexander für das zur Wägung gelangende Nitrosie- 
rungsprodukt die Formel C,H,s0,Ns. Nach dieser Formel müßte, wie 
A. berechnet, 1 g Kautschuk 1.9984 g Nitrosat geben. Die Schwankungen, 
welche er bei den von ihm untersuchten Kautschuksorten beobachtete, 
bewegten sich von 1.9950 bis 2.3263; das Mittel betrug 2.1071 g. 

Am Schluß des ersten Teiles seiner Arbeit (S. 730) sagt 
Alexander: „Wenn diese Methode doch nicht unbedingt empfohlen 
werden kann, so liegt dies daran, daß alle Kautschuksorten neben der 
Kautschuksubstanz den Nitrosierungsprozeß beeinflussende Stoffe enthalten, 
die nicht immer leicht entfernt werden können und deshalb den quanti- 
tativen Reaktionsverlauf beeinflussen.“ 

Im zweiten Teil seiner Arbeit (8. 654 ff.) wendet Alexander 
die Nitrosierungsmethode auf von ihm selbst in bekannter Zusammen- 
setzung hergestellte Proben vulkanisierten Kautschuks an und sagt 
(8. 654) bezüglich seiner Arbeitsweise: „Die vulkanisierten Proben 
wurden zunächst durch erschöpfende Extraktion mit Aceton von Harzen 
und freiem Schwefel befreit. Gewogene Mengen des Rückstandes wurden 
genau in der gleichen Weise, wie es bei den unvulkanisierten Proben 
geschehen war, in Nitrosat übergeführt und deren Gewicht und Schwefel- 
gehalt ermittelt.“ Seine Resultate hat er in einer Tabelle zusammen- 
gestellt. Kolumne IX dieser Tabelle enthält das „Gewicht des Nitrosates 
nach Abzug des Schwefels, auf 1 g Reinkautschuk berechnet“. Die in 
dieser Kolumne enthaltenen Zahlen schwanken von 1.8888 bis 2.6210. 
In bezug hierauf äußert A. sich folgendermaßen: 

„Bei der Besprechung der in der vorstehenden Tabelle nieder- 
gelegten Resultate wollen wir uns zunächst den Zahlen der Kolumne 
IX zuwenden. Die Prüfung wird zeigen, daß die Werte, die man erhält, 
wenn man von der gefundenen Menge Nitrosat den auf Schwefel ent- 
fallenden Anteil abzieht und den Rest auf 1 g Reinkautschuk umrechnet, 
in den meisten Fällen der Zahl 2.4 sehr nahe kommen. Wenn in ein- 
zelnen Fällen die Abweichungen nicht unbeträchtliche sind!), so ist zu 
bedenken, daß die der Berechnung zugrunde gelegte Reinkautschukmenge 
nicht immer chemisch reine Kautschuksubstanz darstellte. Sind aber in 
einzelnen Kautschuksorten noch schwer zu entfernende Beimengungen 
auch nur in geringer Menge enthalten, so sind die in Kolumne VI auf- 
geführten Zahlen?) zu hoch und die entsprechenden Zahlen in Kolumne IX 
zu niedrig ausgefallen. Die höheren Werte in Kolumne IX sind deshalb 
als maßgebender anzusehen, als die niedrigeren. Das Mittel sämtlicher 
Werte beträgt 2.3324, während 2.4042 als Mittel gefunden wird, wenn 


1) 1.8888! bis 2.6210! (Ref.) 
2) Zahlen für den angewendeten Reinkautschuk. (Ref.) 
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die sechs niedrigsten Werte außer Betracht bleiben. Bei den unvulkani- 
sierten Proben waren im Mittel für 1 g Rohkautschuk 2.0990 g Nitrosat 
gefunden worden.!) Es zeigt sich also, daß bei den vulkanisierten Proben 
die nach Abzug des Schwefels verbleibende Nitrosatmenge nicht unbe- 
trächtlich höher ist, als die Nitrosatmenge aus den gleichen unvulkani- 
sierten Kautschuksorten.“ 

Alexander führt nun diesen Umstand auf Nebenreaktionen zurück, 
und endlich kommt er auf Grund längerer Ausführungen und Berech- 
nungen, deren Wiedergabe hier zu weit führen würde, zu dem Schluß: 
aus der weitgehenden Übereinstimmung des auf verschiedene Weise be- 
rechneten Vulkanisationskoeffizienten scheint mit voller Sicherheit hervor- 
zugehen, daß: „die Beziehung 1 g Reinkautschuk = 2.4 g schwefelfreies 
Nitrosat dem quantitativen Verlauf der Nitrosierung von weich vulkani- 
siertem Kautschuk ziemlich genau entsprechen muß“. 

Auf Grund dieser Ausführungen nun den Wert 2.4 g schwefel- 
freies Nitrosat = 1 g Reinkautschuk für die Analysenberechnung aufzu- 
stellen, erscheint uns jedoch ganz unzulässig und willkürlich. Alexander 
tut dies in dem folgenden Analysengang, den er am Schluß seiner 
Arbeit angibt: 

„Die Probe wird in der bisher üblichen Weise mit Aceton 
und alkoholischer Natronlauge extrahiert. 0.5 g von dem dann ver- 
bleibenden Rest werden in der oben genauer beschriebenen Weise 
nitrosiert. Bei der Nitrosierung ist besonders darauf zu achten, daß 
die Gase aus konzentrierter Salpetersäure (D 1.4) entwickelt werden, 
daß die Suspensionsflüssigkeit (Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol) 
vollkommen mit dem Gase gesättigt, und daß das Gemisch über 
Nacht stehen gelassen wird. Die Suspensionsflüssigkeit wird dann 
durch ein Filter abgegossen, das rohe Nitrosat in Aceton gelöst 
und die filtrierte Acetonlösung durch Eingießen in Wasser gefällt. 
Das ausgefällte Nitrosat wird auf gewogenem Filter gesammelt und 
dann bei 60° nicht übersteigender Temperatur getrocknet und ge- 
wogen. Vom gewogenen Nitrosat werden 0.3 g für die Bestimmung 
des Schwefels verwendet. Der ermittelte Schwefelgehalt wird vom 
Gewicht des Nitrosates abgezogen und der Rest nach der Gleichung 
2.4 g schwefelfreies Nitrosat = 1 œ Reinkautschuk auf Reinkautschuk 
umgerechnet . . .* 

Bei dieser Vorschrift ist uns folgendes ganz unverständlich: 

Im ersten Teil der Arbeit (8. 728) gibt Alexander für Roh- 
kautschuk, wie wir oben zitierten, ein Verfahren an, bei dem das Nitrosit 
nach dem Verdunsten der Acetonlösung direkt zur Wägung gebracht 
wird. Der Verfasser sagt dort selbst, daß eine Einwirkung des Wassers 
auf die Nitrosite nicht ausgesehlossen erscheine. Ferner betont Verfasser 
im zweiten Teil seiner Arbeit (8. 654), daß er bei der Untersuchung 
der vulkanisierten Proben in der gleichen Weise, wie es bei den unvul- 
kanisierten Proben geschah, den extrahierten Kautschuk in Nitrosat über- 
geführt und das Gewicht und den Schwefelgehalt ermittelt habe. In der 


1) Theoretisch 1.9984! (Ref.) 
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soeben zitierten Schlußvorschrift nun endlich ist plötzlich ein Verfahren 
angegeben, nach dem die Acetonlösung des Nitrosats durch Eingießen 
in Wasser gefällt und das gefällte Nitrosat zur Wägung gebracht wird! 

Es ist mithin aus der Arbeit nicht ersichtlich, nach welchem Ver- 
fahren Alexander eigentlich die Untersuchungen am vulkanisierten 
Kautschuk vorgenommen hat. 

| Daß es absolut nicht gleichgültig ist, ob man die Nitrosite 

(bzw. Nitrosate) direkt oder nach der Fällung ihrer Acetonlösung 

mit Wasser zur Wägung bringt, hat der eine von uns schon früher 

gezeigt!) und werden wir im folgenden noch weiter nachweisen. 

Zugleich werden wir zeigen, daß auch nach der von Alexander 

angegebenen Arbeitsweise selbst mit Rohkautschuk keine Resultate 

erhalten werden, welche dazu ermutigen, diesen Weg der Kautschuk- 
bestimmung weiter zu beschreiten. 

Zu den von uns angestellten Versuchen dienten als Material die 
6 im zweiten Teil dieser Arbeit näher beschriebenen Kautschuke (Nr. 1—6). 

Zunächst wurde versucht, in der von Alexander zu Anfang 
seiner Arbeit angegebenen Weise (siehe oben) die Acetonlösung des 
aus zirka 0.5 g entharzten Kautschuks erhaltenen Nitrosits im Wasser- 
stoffstrom bei 45° nicht übersteigender Temperatur zur Trockene zu 
verdampfen und den Rückstand zur Wägung zu bringen. Es war jedoch 
unmöglich, eine Gewichtskonstanz zu erreichen, denn selbst nach drei- 
tägigem Trocknen war noch eine beträchtliche Abnahme zu konstatieren. 
Es ist dies in erster Linie darauf zurückzuführen, daß beim Verdunsten 
der letzten Anteile der Acetonlösung sich Blasen bilden, welche das 
Lösungsmittel hartnäckig zurückhalten. 

Es wurde nun folgende Versuchsanordnung getroffen: 

Zirka 0.5 g des entharzten Kautschuks wurden genau nach Ale- 
xanders Angabe nitrosiert. Die Acetonlösung des so dargestellten Nitrosits 
wurde auf 50 ccm aufgefüllt. Von den 50 cem Acetonlösung wurden: 

a) 5 cem im Wasserstoffstrom bei 40—45° eingedunstet und der 
Rückstand gewogen; 

b) 25 cem für die Bestimmung des Nitrosits nach vorhergegangener 
Fällung durch Wasser benutzt. 

Hierzu ist noch folgendes zu bemerken: 

ad a) Der Trockenrückstand der 5 cem Acetonlösung wurde von 
2 zu 2 Stunden gewogen. Es war durchschnittlich ein viermaliges Wägen 
erforderlich. 

ad b) Die Fällung der Acetonlösung durch Wasser allein ist 
praktisch nicht durchführbar, da häufig das Nitrosit sich kolloidal aus- 
scheidet, wodurch Emulsionen entstehen, die sich nicht filtrieren lassen. 
Die quantitative Ausscheidung ist reine Zufallssache; man hat es nicht 
in der Hand, die Fällung so zu leiten, daß sie jedesmal glatt vor sich 
geht. C. O. Weber hat nun seinerzeit vorgeschlagen, die Fällung durch 
Zusatz gewisser Salze zu erleichtern. Wir haben diesen Ratschlag befolgt 
und sind mit dem Ergebnis sehr zufrieden. 


1) Ber. d. Deutsch. Pharm. Ges., 1904, Heft 5. — Gummi-Zeitung, XVIII, S. 872. 
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Demgemäß wurde die Fällung folgendermaßen vorgenommen: 

Die 25 cem Acetonlösung wurden aus einer Pipette unter 
Umschweuken in 250 ccm Wasser einlaufen gelassen, worauf 10 cem 
Chlorammoniumlösung (1 T. NH, CI + 3 T. Wasser) zugegeben 
wurden. Es entstand so in jedem Falle schnell eine flockige, gut 
filtrierbare Abscheidung und ein spiegelblankes Filtrat. Das auf 
gewogenem Filter gesammelte Nitrosit wurde gut ausgewaschen, bei 
60° nicht übersteigender Temperatur getrocknet und gewogen. 
Gewichtskonstanz wurde hier viel schneller erreicht, als bei der 
Wägung des Acetonrückstandes bei a). 


Kautschuk Nr. 1 (Parafell). 


1. Angewendet: 0.5345 g entharzter Kautschuk, 
entsprechend: 0.5202 g Reinkautschuk.'!) 
Gefunden: 
a) durch direkte Wägung des Rückstandes von 5 cem 
Acetonlösung: 0.1240 g Nitrosit, 
oder auf 1g Reinkautschuk berechnet: 2.38 g 
b) durch Fällung von 25 ccm Acetonlösung mit Wasser: 
0.4069 g Nitrosit, 
oder auf 1g Reinkautschuk berechnet: 1.56 g 
2. Angewendet: 0.5224 g entharzter Kautschuk, 
entsprechend: 0.5084 g Reinkautschuk. 
Gefunden: 
a) durch direkte Wägung des Rückstandes von 5 ccm 
Acetonlösung: 0.1202 g Nitrosit, 
oder auf 1g Reinkautschuk berechnet: 2.36 g 
b) durch Fällung von 25 cem Acetonlösung mit Wasser: 
0.4031 g Nitrosit, 
oder auf ] g Reinkautschuk berechnet: 1.58 g 


Kautschuk Nr. 2 (Kassaifell). 


1. Angewendet: 0.5079 g entharzter Kautschuk, 
entsprechend: 0.4792 g Reinkautschuk. 
Gefunden: 
a) durch direkte Wägung des Rückstandes von 5 cem 
Acetonlösung: 0.1048 g Nitrosit, 
oder auf 1 g Reinkautschuk berechnet: 2.18g 
b) durch Fällung von 25 cem Acetonlösung mit Wasser: 
0.3354 g Nitrosit, 
oder auf 1g Reinkautschuk berechnet: 1.40 g 
2. Angewendet: 0.5236 g entharzter Kautschuk, 
entsprechend: 0.4940 g Reinkautschuk. 
Gefunden: 
a) durch direkte Wägung des Rückstandes von 5 cem 
Acetonlösung: 0.1107 g Nitrosit, 
oder auf 1g Reinkautschuk berechnet: 2.24 g 
b) durch Fällung von 25 ccm Acetonlösung mit Wasser: 
0.3265 g Nitrosit, 
oder auf 1g Reinkautschuk berechnet: 1.32g 


Kautschuk Nr. 3 (alter Flaschenkautschuk). 


1. Angewendet: 0.4708 g entharzter Kautschuk, 
entsprechend: 0.4463 g Reinkautschuk. 


1) Die Zahlen für Reinkautschuk sind unter Berücksichtigung des Harzgehaltes 
aus den mittelst der von uns modifizierten Tetrabromidmethode erhaltenen Zahlen 
(siehe Teil III dieser Arbeit) berechnet. 
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Gefunden: 
a) durch direkte Wägung des Rückstandes von 5 ccm 
Acetonlösung: 0.1114 g Nitrosit, 
oder auf 1g Reinkautschuk berechnet: 2.49 g 
b) durch Fällung von 25 ccm Acetonlösung mit Wasser: 
0.5324 g Nitrosit, 
oder auf 1 g Reinkautschuk berechnet: 2.38 g 
2. Angewendet: 0.5027 g entharzter Kautschuk, 
entsprechend : 0.4766 g Reinkautschuk. 
Gefunden: 
a) durch direkte Wägung des Rückstandes von 5 cen 
Acetonlösung: 0.1234 g Nitrosit, 
oder auf 1g Reinkautschuk berechnet: 2.59 g 
b) durch Fällung von 25 cem Acetonlösung mit Wasser: 
0.5724 g Nitrosit, 
oder auf 1g Reinkautschuk berechnet: 2.40 g 
3. Angewendet: 0.5459 g entharzter Kautschuk, 
entsprechend: 0.5175 g Reinkautschuk. 
Gefunden: 
a) durch direkte Wägung des Rückstandes von 5 cem 
Acetonlösung: 0.1315 g Nitrosit, 
oder auf 1 g Reinkautschuk berechnet: 2.54g 
b) durch Fällung von 25 ccm Acetonlösung mit Wasser: 
0.4925 g Nitrosit, 
oder auf 1 g Reinkautschuk berechnet: 1.89 g 
4. Angewendet: 0.5343 g entharzter Kautschuk, 
entsprechend: 0.5065 g Reinkautschuk. 
Gefunden : 
b) durch Fällung von 25 ccm Acetonlösung mit Wasser: 
0.4250 g Nitrosit, 
oder auf 1g Reinkautschuk berechnet: 1.68 g 
5. Angewendet: 0.5244 g entharzter Kautschuk, 
entsprechend: 0.4971 g Reinkautschuk. 
Gefunden: 
b) durch Fällung von 25 cem Acetonlösung mit Wasser: 
0.4920 g Nitrosit, | 
oder auf 1g Reinkautschuk berechnet: 1.98 g 
6. Angewendet: 0.5184 g entharzter Kautschuk, 
entsprechend: 0.4914 g Reinkautschuk. 
Gefunden: 
b) durch Fällung von 25 ccm Acetonlösung mit Wasser: 
0.3610 g Nitrosit, 
oder auf 1 g Reinkautschuk berechnet: 1.45 g 


Kautschuk Nr. 4 (alter Flaschenkautschuk). 1) 


1. Angewendet: 0.4897 g entharzter Kautschuk, 
entsprechend: 0.4897 g Reinkautschuk. 
Gefunden: 
a) durch direkte Wägung des Rückstandes von 5dccm 
Acetonlösung: 0.1086 g Nitrosit, 
oder auf 1 g Reinkautschuk berechnet: 2.22 g 
b) durch Fällung von 25 cem Acetonlösung mit Wasser: 
| Ä 0.3835 g Nitrosit, 
oder auf 1g Reinkautschuk berechnet: 1.57 g 
2. Angewendet: 0.4794 g entharzter Kautschuk, 
entsprechend: 0.4794 g Reinkautschuk. 
Gefunden: 


1) Bei diesem Kautschuk wurde entharzter Kautschuk = Reinkautschuk ange- 
nommen, da das Resultat der Tetrabromidmethode etwas zu hoch ausgefällen war. 
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a) durch direkte Wägung des Rückstandes von 5 cem 
Acetonlösung: 0.1108 g Nitrosit, 
oder auf 1g Reinkautschuk berechnet: 231g 
b) durch Fällung von 25 ccm Acetonlösung mit Wasser: 
0.3752 g Nitrosit, 
oder auf 1g Reinkautschuk berechnet: 1.56 g 


Kautschuk Nr.5 (Pinky Madagaskar). 


1. Angewendet: 0.5242 g entharzter Kautschuk, 
entsprechend: 0.5129 g Reinkautschuk. 


Gefunden: 
a) durch direkte Wägung des Rückstandes von 5 cem 
Acetonlösung: 0.1336 g Nitrosit, 
oder auf 1g Reinkautschuk berechnet: 2.608 


b) durch Fällung von 25ccm Acetonlösung mit Wasser: 
0.4128 g Nitrosit, 
oder auf 1 g Reinkautschuk berechnet: 1.61 g 
2. Angewendet: 0.5126 g entharzter Kautschuk, 
entsprechend: 0.5015 g Reinkautschuk. 
Gefunden: 
a) durch direkte Wägung des Rückstandes von 5 cem 
Acetonlösung: 0.1252 g Nitrosit, 
oder auf 1 g Reinkautschuk berechnet: 2.50 g 
b) durch Fällung von 35 cem Acetonlösung mit Wasser: 
0.3916 g Nitrosit, 
oder auf 1 g Reinkautschuk berechnet: 1.56 g 


Kautschuk Nr. 6 (Manihot). !) 


Angewendet: 0.4993 g entharzter Kautschuk, 
entsprechend: 0.4236 g Reinkautschuk. 
Gefunden: 
a) durch direkte Wägung des Rückstandes von 5 cem Aceton- 
lösung: 0.1044 g Nitrosit, 
oder auf 1g Reinkautschuk berechnet: 2.46 g 
b) durch Fällung von 25 cem Acetonlösung mit Wasser: 
0.3194 g Nitrosit, 
oder auf 1 g Reinkautschuk berechnet: 1.51g 


Zur Erleichterung der Übersicht sind die mit dem Nitrositverfahren 
erhaltenen Resultate in der nachstehenden Tabelle zusammengestellt. 
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11.68 1.98 1.45[ 1.57 11.56] 1.61 1.56| 1.51 
| 
1) Der Reinkautschukgehalt des (harzhaltigen) Rohkautschuks wurde zu rund 


80°/, angenommen. (Siehe die Bestimmungen nach dem Tetrabromidverfahren im 
III. Teil dieser Arbeit.) 
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Aus dieser Übersicht geht zunächst hervor, daß durch Fällung der 
Aceton-Nitrositlösung fast durchgehends ganz andere Resultate erhalten 
werden als durch direkte Wägung des Verdampfungsrückstandes. Be- 
sonders auffällig sind die so sehr voneinander abweichenden Resultate 
bei Kautschuk Nr. 3. Man sieht aus diesen besonders deutlich, daß der 
Ausfall der Nitrositmethode offenbar von Zufälligkeiten abhängig ist. 

Wir wollen uns mit den durch Fällung erhaltenen Zahlen nicht 
weiter beschäftigen; es genügt uns, durch dieselben gezeigt zu haben, 
daß es keineswegs gleichgültig ist, ob man das Nitrosit vor oder nach 
der Fällung wägt. 

Was nun die durch direktes Eindampfen der Acetonlösung erhal- 
tenen Zahlen betrifft, so weichen diese nicht nur unter sich beträchtlich 
voneinander ab, indem sie von 2,18 bis 2°60 variieren, sondern sie 
entfernen sich auch weit von dem von Alexander berechneten theore- 
tischen Wert 1.9984; ebenso fallen sie größtenteils außerhalb des 
Rahmens der von A. praktisch gefundenen Werte: 2.1071 bis 2.3263; 
sie sind ferner sämtlich höher als das Alexandersche Mittel 2.1071. 


Auf Grund dieser Befunde und der Ergebnisse früherer Unter- 
suchungen darf wohl gesagt werden, daß die Nitrositmethode in ihrer 
heutigen Form nicht zur qnantitativen Bestimmung der Kautschuk- 
substanz geeignet ist. Es erscheint uns auch wenig aussichtsvoll, diesen 
Weg weiter zu beschreiten. 


V. Einige Bemerkungen über die Einwirkung des Luftsauer- 
stoffs auf Kautschuk. 


Es wird ziemlich allgemein angenommen, daß der Kautschuk gegen 
Luftsauerstoff sehr empfindlich ist. Die Anführung der diesbezüglichen 
Literaturstellen können wir uns ersparen, da erst kürzlich eine Zusammen- 
stellung der Kautschukliteratur von A. Slingervoet Ramondt in der 
Gummi-Zeitung erschienen ist, in der auch die Arbeiten über das Ver- 
halten von Kautschuk gegen Luftsauerstoff Erwähnung finden.!) 

Aus einigen Beobachtungen, die wir im Verlauf dieser Arbeit 
gemacht haben, glauben wir schließen zu können, daß nicht alle Kaut- 
schuksorten so leicht durch den Luftsauerstoff angegriffen werden, wie 
es als Regel gilt, und daß gewisse Veränderungen, die der Kautschuk 
an der Luft erleidet und die häufig der Einwirkung des Luftsauerstoffes 
zugeschrieben werden, mehr physikalischer als chemischer Natur: sind. 

Das diesbezügliche Analysenmaterial haben wir schon im zweiten 
Teil dieser Arbeit niedergelegt. Es lag uns daran, für vergleichende 
Kautschukbestimmungen möglichst sauerstoffhaltige Kautschuke zu er- 
halten. Zu diesem Zwecke wurden, wie bereits oben beschrieben, die 
Kautschuke Nr. 1 und 2 (Parafell und Kassaifell) in fein zerschnittenen 
Stücken 40 Stunden lang bei Luftzutritt auf 100° erhitzt. 

Das Parafell war durch diese Behandlung stark klebrig geworden, 
das Kassaifell bildete eine pechartige Masse. 


1) Gummi-Zeitung, XXI, S. 1077. 
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Die Analyse ergab vor und nach dem Erhitzen: 


Parafell Kassaifell 
q n — N 
nicht erhitzt erhitzt nicht erhitzt erhitzt 
Harz 1.45%, 1.47%, 3.85%,  (7.00%,)°) 


ziehungsweise durch Fällung von H 11.61., 1160. 11.72, 11.48, 
Harz befreiten Kautschuks. O :1.46, 140 „ 1.33 „ 1.36 „ 
Das Kassaifell wurde außerdem, wie schon im zweiten Teil be- 
schrieben worden ist, derart behandelt, daß durch die benzolische Lösung 
unter Erhitzen auf dem Wasserbade am Rückflußkiühler 24 Stunden lang 
Luft durchgesaugt wurde. 
Der so behandelte Kautschuk enthielt: 


Elementaranalyse des entbarzten be- | C 86.93, 87.00. 86.95. 87.16, 


Harz!) 5.18°,, 

Im durch Alkoholfällung vom { C 87.67 „ 
Harz befreiten Kautschuk { H 11.40, 
(s. oben). O 0.93 „ 


Eine wesentliche Veränderung der chemischen Zusammensetzung, 
wie sie aus der äußeren Beschaffenheit der so behandelten Kautschuk- 
proben zu schließen gewesen wäre, hatte also nicht stattgefunden. 

Auch die Kautschukproben Nr. 3 und 4, beide mindestens 50 Jahre 
lang ohne besondere Vorsichtsmaßregeln aufbewahrte Flaschenkautschuke, 
waren wohl, wie aus der im zweiten Teil gegebenen Beschreibung 
ersichtlich, in ihren äußeren Eigenschaften mehr oder weniger verändert, 
doch war ihre chemische Zusammensetzung die gleiche, wie man sie bei 
frischen Parakautschuken findet. 


Kautschuk Nr. 3 Kautschuk Nr. 4 
Harz 1.37%, 3.749), 
| C 86.40 „ 85.95 „ 
Im entharzten Kautschuk H 11.65 „ 11.46 „ 
lo 1.95, 2.95 , 


Aus diesen Beobachtungen geht hervor, daß nicht alle Kautschuk- 
sorten durch den luuftsauerstoff wesentlich beeinflußt werden, und daß 
die bei längerer Aufbewahrung des Rohkautschuks. eintretenden Ver- 
änderungen desselben häufig nur physikalischer Natur sind. 


VI. Zusammenfassung. 


Die Ergebnisse vorliegender Arbeit lassen sich in folgende Leit- 
sätze zusammenfassen : 

1. Das Verhalten des Rohkautschuks gegen Lösungsmittel scheint 
in erster Linie, wenn nicht ausschließlich, von seinem Polymerisations- 
zustande abzuhängen. Die sogenannten „unlöslichen“ Anteile des Roh- 
kautschuks sind nicht unlöslich, sondern nur sehr schwer löslich. Eine 
Behandlung, welche geeignet ist, den Kautschuk zu depolymerisieren, 


1) Diese Zabl für Harz ist nicht einwandfrei, da die Bestimmung durch 
direktes Entharzen wegen der physikalischen Beschaffenheit des Kautschuks nicht 
möglich war und die Bestimmung durch Eindampfen des Filtrats von der Kautschuk- 
fällung möglicherweise zu hoch ausgefallen ist, da der Kautschuk sich auf Alkohol- 
zusatz sehr schlecht abschied. 
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also in erster Linie das Erhitzen desselben für sich oder mit einem 
Lösungsmittel, hat auch die Löslichkeit der „unlöslichen* Anteile zur 
Folge. 

2. Diejenigen Methoden der Kautschukbestimmung , welche darauf 
beruhen, daß der Kautschuk mit Lösungsmitteln behandelt und aus der 
filtrierten Lösung die Kautschuksubstanz mit Alkohol ausgefällt wird, 
sind nicht allgeniein anwendbar. 

3. Die Nitrositmethode in ihrer heutigen Form ist zur quantitativen 
Bestimmung des Kautschuks nicht geeignet. 

4. Die Tetrabromidmethode ist in der von uns abgeänderten Form 
das zurzeit brauchbarste Verfahren zur Bestimmung der Kautschuk- 
substanz im Rohkautschuk. 

5. Nicht alle Rohkautschuksorten werden durch den Luftsauerstoff 
wesentlich beeinflußt. Die bei längerem Lagern des Rohkautschuks ein- 
tretenden Veränderungen desselben sind häufig nur physikalischer Natur. 

Herr Dr. E. Bandke hat uns bei der Ausführung dieser Arbeit 
wertvolle Hilfe geleistet, wofür wir ihm unseren verbindlichsten Dank 
aussprechen. 


88. Zur Bestimmung des Kautschuks als Tetrabromid.!) 
Von G. Fendler und O. Kuhn. 


| In unserer „Neue Studien über Kautschuk und Kautschuk- 
Untersuchung“ betitelten Arbeit?) haben wir die jetzt in erster Linie 
in Betracht kommenden Methoden der Rohkautschukuntersuchung auf 
ihren Wert geprüft. Wir haben an der Hand ausführlicher Unter- 
suchungen nachgewiesen, daß die Nitrositmethode in ihrer heutigen 
Form zur quantitativen Bestimmung des Kautschuks ungeeignet ist, und 
daß diejenigen Methoden der Kautschukbestimmung, nach welchen der 
Kautschuk mit Lösungsmitteln behandelt und aus der filtrierten Lösung 
die Kautschuksubstanz mit Alkohol gefällt wird, nicht allgemein anwendbar 
sind. Dagegen haben wir den Buddeschen Gedanken der Verwendung 
des Tetrabromkautschuks für die Kautschukbestimmung ?) nicht nur 
als einen recht glücklichen bezeichnet, sondern auch als die zurzeit einzig 
brauchbare Grundlage für eine einwandfreie Kautsehukbestimmungsmethode 
erkannt. Allerdings genügt das Buddesche Originalverfahren nicht allen 
Anforderungen, und Zwar, wie wir nachgewiesen haben, aus zwei Gründen: 

1. Haftet der Buddeschen Methode derselbe Kardinalfehler ati, 
wie denjenigen Methoden, nach welchen der Kautschuk mit Lösungs- 
mitteln behandelt wird, um ihn aus dem Filtrat mit Alkohol zu fällen. 


1) Gummi-Zeitung, XXII (1907). 

2) Gummi-Zeitung, XXII, S. 132—134, 160—163, 215—219, 249—252 und 
Nr. 87 dieses Bandes „Arbeiten“. 

3) Arbeiten aus den hygienisch-chemischen Untersuchungsstellen, zusammen- 
gestellt in der Medizinalabteilung des kgl. preuß. Kriegsministeriums, I. Teil, S. 29—36. 
Berlin 1905, Verlag von August Hirschwald. 
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Es ist ganz gleichgültig, ob man in der durch Mazeration von Kautschuk 
mit Tetrachlorkohlenstoff erhaltenen filtrierten Lösung die Kautschuk- 
substanz durch Fällen mit Alkohol oder als Tetrabromid bestimmt. Es 
kann in beiden Fällen nur diejenige Kautschukmenge zur Wägung ge- 
langen, welche in der Lösung enthalten war. Bei Kautschuksorten, die 
einen großen Anteil unlöslicher oder richtiger gesagt schwer löslicher 
Kautschuksubstanz enthalten, muß also, gleichgültig, welche beider Me- 
thoden man anwendet, zu wenig Kautschuk gefunden werden. 

2. Ist die von Budde auf etwa !/, Stunde bemessene Einwirkungs- 
dauer des Bromierungsgemisches nicht ausreichend, um in allen Fällen 
sämtliche in der Lösung vorhandene Kautschuksubstanz in Tetrabrom- 
kautschuk überzuführen, so daß auch nach dieser Richtung leicht zu 
niedrige Resultate erhalten werden. | 


Wir haben diese Fehlerquellen ausgemerzt, indem wir 1. eine 
Methode angaben, welche es gestattet, auch sehr schwer lösliche Kautschuk- 
sorten vollständig in Lösung zu bringen und 2. die Einwirkungsdauer des 
Bromierungsgemisches auf 24 Stunden festsetzten. 

Mit dem so von uns vervollkommneten Verfahren werden, wie wir 
an einer Anzahl Beispiele nachgewiesen haben, recht befriedigende Re- 
sultate erzielt. 

Budde?) machte nun kürzlich gegen die Ergebnisse unserer Arbeit 
einige Einwendungen, welche wir an dieser Stelle widerlegen wollen. 

Zunächst sagt Budde: „Die Verfasser kommen in ihrer Arbeit auf 
Grund ihrer Untersuchungen zu dem Schluß, daß meine Methode ‚wegen 
der Unzulänglichkeit des angewendeten Lösungsverfahrens als ebensowenig 
zuverlässig‘ angesehen werden müsse wie die Alkoholfällungsmethode. 
Sie berichten sogar über Ergebnisse, die den nicht aufmerksam Lesenden 
zu dem Schluß führen müssen, daß das Verfahren in der angegebenen 
Form in manchen Fällen völlig unbrauchbar sei. Denn, wenn nach einer 
Bestimmungsmethode ein Kautschukgehalt von 51°/, erhalten wird, 
während er in Wirklichkeit 94.53°/, betragen soll (Nr. 11), so ist die 
Methode eben nicht zu brauchen. Diese meiner Ansicht nach unge- 
rechtfertigte Folgerung will ich in nachfolgendem richtigstellen.“ 

Hierzu sei folgendes bemerkt: Nicht nur der nicht aufmerksam 
Lesende, sondern jeder Leser wird beim Studium unserer Arbeit zu dem 
Schluß kommen, daß allerdings in manchen Fällen die Buddesche Origi- 
nalmethode vollkommen versagt. Dieses Schicksal teilt sie, wie wir voll- 
kommen objektiv anerkannt haben, mit der von dem einen von uns 
früher ausgearbeiteten Alkoholfällungsmethode. Wenn Budde uns nun 
dadurch zu widerlegen sucht, daß er nachweisen will, wir hätten uns 
nicht genau an seine Vorschrift gehalten, sondern unter anderen Lösungs- 
bedingungen gearbeitet, so müssen wir zu dem berechtigten Schlusse 
kommen, daß der Verfasser selbst unsere Arbeit nicht aufmerksam ge- 
lesen hat. Er verwechselt nämlich die im II. Teile bei den Studien über 
das Verhalten des Kautschuks gegen Lösungsmittel angewendeten Ver- 


1) Gummi-Zeitung, XXII, S. 333 — 334. 
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bältnisse mit den im III. Teile bei der Nachprüfung seines Verfahrens 
innegehaltenen Lösungsbedingungen. Im II. Teile haben wir im allge- 
meinen das Lösungsverhältnis 2:100 angewendet, wie dieses von Fendler 
seinerzeit empfohlen wurde, dagegen sind wir im III. Teile nicht um 
eines Haares Breite von der Buddeschen Vorschrift abgewichen. Wir 
sind uns auch bewußt, dies deutlich zum Ausdruck gebracht zu haben, 
denn nicht nur, daß wir die Buddesche Vorschrift wörtlich zitierten, 
sagten wir auch kurz darauf vor der Wiedergabe der diesbezüglichen 
Versuche wörtlich: „Zunächst jedoch wollen wir eine Reihe von Ver- 
suchen mitteilen, welche wir unter Verwendung des Buddeschen 
Originalverfahrens mit den oben beschriebenen 6 Kautschuksorten 
ausgeführt haben.“ 

Wenn wir uns auch auf Grund unseres eingehenden Studiums des 
Verhaltens von Rohkautschuk gegen Lösungsmittel des Umstandes bewußt 
waren, daß wesentlich abweichende Resultate bei der Anwendung der 
Lösungsverhältnisse 1 : 100 und 2 : 100 nicht erhalten werden, so hätten 
wir es doch für unsere Pflicht gehalten, ausdrücklich darauf hinzu- 
weisen, wenn wir andere Bedingungen als die von Budde vorgeschrie- 
benen innegehalten hätten. Da uns jedoch daran lag, das Buddesche 
Originalverfahren zu prüfen, so haben wir diese Mühe nicht gescheut, 
die Lösungen für die Versuche in TeilIl (2:100) und in Teil II 
(1 : 100) gesondert herzustellen. Wenn wir trotzdem die nach dem Alkohol- 
fällungsverfahren und die nach der Tetrabromidmethode erhaltenen Re- 
sultate vergleichend nebeneinander gestellt haben, so geschah dies eben 
in dem auf unsere Erfahrungen fußenden Bewußtsein, daß das Lösungs- 
verhältnis ohne nennenswerten Einfluß ist. Die Tatsachen haben dies 
ja auch erhärtet, denn soweit es sich nicht um Abweichungen handelt, 
die auf andere Gründe zurückzuführen sind!), laufen die nach den 
beiden verschiedenen Verfahren erhaltenen Resultate parallel. Mit dem 
soeben Gesagten erledigt sich auch die Bemerkung Buddes: „Für 
eine genaue Nachprüfung des Verfahrens wäre es aus diesen Gründen 
daher erforderlich gewesen, in allen fraglichen Fällen anzugeben, in welchen 
Verdünnungen gearbeitet worden ist.“ Diese Bedingung haben wir 
erfüllt, Budde hat das nur übersehen. 

Budde beruft sich nun ferner darauf, es heiße in seiner Vor- 
schrift: „Nur selten ist die Lösung so gallertig, daß sie nicht durch die 
Glaswolle hindurchgeht. Liegt ein derartiges Präparat vor, so muB auf 
ein größeres Volumen aufgefüllt werden“ und führt weiterhin aus: „Es 
handelt sich also hier um ganz andere Lösungsbedingungen als bei der 
Alkoholfällung nach Fendler. Ich meine auch, daß aus dem Wortlaut 
der Vorschrift zu entnehmen ist, daß die Bestimmung nur dann ausge- 
führt werden darf, wenn wirkliche kolloide Lösungen sich herstellen 
lassen. Fendler und Kuhn dürften also meines Erachtens in ihrer 
Kritik nur sagen, daß sich gewisse Kautschukproben nicht nach dem 
Tetrabromidverfahren hätten bestimmen lassen. Darum die Unbrauchbar- 


1) Es ist dies ja im weiteren Verlaufe unseres ersten Berichtes ausführlich 
auseinandergesetzt worden. 
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keit des ganzen Verfahrens zu folgern, ist nach meinem Dafürhalten nicht 
gerechtfertigt. Nach dem Wortlaute des Verfahrens und auch in der Praxis 
steht dem nichts entgegen, für 1 g Kautschuk 500, ja 1000 und mehr 
Kubikzentimeter Lösungsmittel zu verwenden. Der Tetrabromidkautschuk 
fällt auch aus ganz dünnen Lösungen durch Zusatz des halben Volumens 
Alkohol quantitativ aus.“ 

Budde erkennt aus diesen Ausführungen also die Berechtigung zu, 
aus den Ergebnissen unserer Versuche den Schluß zu ziehen, daß es 
Kautschuksorten gibt, die sich nach seinem Verfahren nicht untersuchen 
lassen, d. h. also, daß sein Verfahren in gewissen Fällen versagt. Nun, 
weiter haben wir in unserer Arbeit ja auch nichts behauptet. Unsere 
weitere Folgerung, daß die Buddesche Methode wegen der Unzulänglich- 
keit des angewendeten Lösungsverfahrens als ebensowenig zuverlässig 
angesehen werden muß wie die (von dem einen von uns früher aus- 
gearbeitete) Alkoholfällungsmethode, ist doch mithin auch nicht anzu- 
fechten. Dort, wo die Alkoholfällungsmethode anwendbar ist, wird natür- 
lich (unter Berücksichtigung einer längeren Einwirkungsdauer des 
Bromierungsgemisches) die Buddesche Methode anwendbar sein. Allge- 
mein anwendbar, also unbedingt zuverlässig, sind beide Methoden nicht. 

Wenn Budde den Fehler dadurch ausgleichen zu können glaubt, 
daß er mehr Lösungsmittel anwendet, so müssen wir ihm entgegenhalten, 
daß dieser scheinbar so einfache Ausweg nicht gangbar ist. Wir haben 
es hier mit einem Kolloid zu tun, an das nicht der Maßstab für Kri- 
stalloide angelegt werden darf. Nicht die Menge des kalt angewendeten 
Lösungsmittels tut es bei schwer löslichen Kautschuksorten, sondern die 
Dauer der Einwirkung desselben; unterstützt wird der Lösungsvorgang 
durch energische mechanische Bewegung (Schütteln). Wir sind in 
der Lage, diesbezüglich auf die in Teil II unserer Arbeit niedergelegten 
Resultate zu verweisen. Gewisse Kautschuksorten, zu denen besonders 
rohe Parakautschuke gehören, sind eben sehr schwer, d.h. langsam 
löslich. Wollte man die Einwirkungsdauer des kalten Lösungsmittels auf 
sehr lange Zeit (viele Monate) ausdehnen, so würden vermutlich auch 
die sogenannten „unlöslichen“ Anteile in Lösung gehen. Dies ist natür- 
lich für ein analytisches Verfahren nicht angängig.!) 

Budde macht ferner bezüglich der schwer löslichen Kautschuk- 
sorten, bei denen sowohl seine Öriginalmethode als auch das Alkohol- 
fällungsverfahren versagte, folgenden Einwand: „Es handelt sich hier 
um Kautschuke, die in Toluol erst nach zehnstündigem (Nr. 10 der 
Fendler und Kuhnschen Arbeit), ja nach 16stündigem Erhitzen (Nr. 11) 
bei 100° zerfallen. Da drängt sich doch die Frage auf: Sind das über- 
haupt noch unbehandelte Rohkautschukproben? In Sammlungen finden 
sich häufig alte Proben, die eine ganz geringe Vulkanisation zur Ver- 
hütung des Klebrigwerdens durchgemacht haben. Dazu gehören nicht 
selten die Kautschuke in Flaschenform. Derartig gering vulkanisierte 
Proben haben solche Eigenschaften, wie Fendler und Kuhn sie 


1) Siehe auch D. Spence, „Distribution of the Protein in Para Rubber“. 1907, 
Liverpool University, Institute of Commercial Research in the Tropies. 
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schildern. Ich vermisse deshalb auch Angaben darüber, daß die Verfasser 
sich davon überzeugt haben, daß es sich um derartige Produkte nicht 
handelt, und daß wirkliche Rohkautschuke vorgelegen haben. — Aber 
selbst wenn Körper im Rohkautschuk vorkommen sollten, die auch in 
viel Tetrachlorkohlenstoff nicht zerfallen, so .............. #1) 

Es handelt sich hier nicht nur um die beiden von Budde heraus- 
gegriffenen Sorten, sondern (in erster Linie) um folgende fünf Para- 
kautschuke, welche dem vollständigen Zerfall in kalten Lösungsmitteln 
energischen Widerstand entgegensetzten und erst durch längeres Behandeln 
mit heißem Toluol völlig in Lösung gebracht werden konnten: 


Nr. 3. Alter Flaschenkautschuk ®) aus der Apotheke des Herrn 
Medizinalrat Froelich. 
Der Kautschuk ergab: 
| nach der Alkoholfällungsmethode (3tägige Mazeration mit 
C CL) 53°/, Reinkautschuk ; 
nach der Buddeschen Methode (3tägige Mazeration mit 
CCl,) 41.36°/, Reinkautschuk ; 
nach unserer Methode 93.49°/, Reinkautschuk. 
Nr. 4. Alter Flaschenkautschuk ?2) aus der Apotheke des Herrn 
Medizinalrat Froelich. 
Der Kautschuk ergab: 
nach der Alkoholfällungsmethode (4tägige Mazeration mit 
CCI,) 78.45°/, Reinkautschuk ; 
nach der Buddeschen Methode (4tägige Mazeration mit C Cl,) 
71.33°/, Reinkautschuk; 
nach unserer Methode 96.98°%/, Reinkautschuk. 
Nr. 10. „Gummi elasticum-Paraplatten“. ®) 
Der Kautschuk ergab: 
nach der Buddeschen Methode (3tägige Mazeration mit 
C Cl,, Einwirkungsdauer des Bromierungsgemisches auf 24 Stunden 
verlängert) 86.59°/, Reinkautschuk; 
nach unserer Methode 98.50°/, Reinkautschuk. 
Nr. 11. „Gummi elastic. ostind. von Ficus elastica“. 4) 
Der Kautschuk ergab: 
nach der Buddeschen Methode (3tägige Mazeration mit 
C Cl,, Einwirkungsdauer des Bromierungsgemisches auf 24 Stunden 
verlängert) 51.30°/, Reinkautschuk; 
nach unserer Methode 94.53°/, Reinkautschuk. 
Nr. 12. „Hard eure fine Para“. +) 


1) Auf die hier folgenden Ausführungen Buddes wird weiter unten ein- 
gegangen. 

2) Die Herkunft und äußeren Eigenschaften dieses Kautschuks sind von uns 
auf S. 160 (Bd. XXII) dieser Zeitschrift genau beschrieben. 

3) Der Kautschuk stammt aus einer dem Pharmazeutischen Institut der 
Universität Berlin seitens der Firma Brückner, Lampe & Co. geschenkten 
Drogensammlung. 

4) Der Kautschuk wurde uns von einer renommierten Fabrik aus ihren Lager- 
beständen überlassen. 
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Der Kautschuk ergab: 
nach der Buddeschen Methode (3tägige Mazeration mit 
C Cl,, Einwirkungsdauer des Bromierungsgemisches auf 24 Stunden 
verlängert) 74.05°/, Reinkautschuk; | 
nach unserer Methode 91.38°/, Reinkautschuk. 
Zur völligen Lösung in heißem Toluol erforderten Nr. 3 4—5 Stunden, 
Nr. 4 zirka 2 Stunden, Nr. 10 zirka 10 Stunden, Nr. 11 zirka 16 Stunden, 
Nr. 12 zirka 6 Stunden. 

Was nun den Einwand betrifft, daß diese schwer löslichen Kaut- 
schuke für Sammlungszwecke schwach vulkanisiert sein könnten, so 
scheint uns derselbe etwas weit hergeholt; trotzdem haben wir, um 
jedem Vorwurfe die Spitze abzubrechen, Herrn Medizinalrat Froelich 
und die Firma Brückner, Lampe & Co., von welcher die Proben 
3, 4, 10, 11 dem Pharmazeutischen Institut überwiesen worden waren, 
um genaue Auskunft über die Herkunft der letzteren gebeten. Hierzu 
sei ausdrücklich bemerkt, daß uns selbst die Eigenschaft der betreffenden 
Proben als unveränderter Rohkautschuk niemals zweifelhaft war, und dab 
unsere Erkundigungen nur als eine Konzession an Herrn Budde auf- 
zufassen sind. 

Herr Medizinalrat Froelich schreibt uns: „...... erwidere 
ich ergebenst, daß die von mir seinerzeit dem Pharmazeutischen Institut 
zur Verfügung gestellten Kautschukproben nicht einer Sammlung ent- 
stammen, sondern eine Handelsware bilden, die länger als 50 Jahre in 
meiner Apotheke gelagert hat, nur dem Einflusse der Zeit und dem 
Wechsel der Temperatur unterworfen, ein unberührter Rohkautschuk .. .“ 
Ferner bestätigte uns die Firma Brückner, Lampe & Co.: „. . daß 
der Kautschuk in genau demselben Zustande in die Sammlung gekommen 
und darin verblieben ist, wie er sich seinerzeit im Handel befunden hat.“ 

Bezüglich der Probe 12 bedürfte es keiner weiteren Erkundigungen, 
da dieselbe, wie wir schon bemerkten, uns erst vor etwa 2 Jahren von 
einer großen Kautschukfabrik aus ihren Lagerbeständen überlassen 
worden ist. Wir hoffen, daß diese Angaben genügen werden, um einen 
ferneren Zweifel an der Eigenschaft der Proben als unveränderter Roh- 
kautschuk auszuschließen. 

Im weiteren Verlauf seiner Ausführungen meint Budde, dab „wenn 
Körper im Rohkautschuk vorkommen sollten, die auch in viel Tetra- 
chlorkoblenstoff nicht zerfallen,“ noch kein Grund vorliege, „die um- 
ständliche Arbeitsmethode von Fendler und Kuhn zu wählen, eine 
Methode, bei welcher ein 16stündiges Erhitzen des Kautschuks auf 100° 
nötig ist.“ 

` Im Anschluß hieran empfiehlt Verfasser, die Reinkautschukbe- 
stimmung im Rohkautschuk „in viel einfacherer Weise als nach Fendler 
und Kuhn“ nach einer Methode zu bestimmen, welche er beschreibt 
und die in ihren Grundzügen derjenigen analog ist, welche er kürzlich 
für die Wertbestimmung des vulkanisierten Kautschuks!) angegeben hat. 
Verfasser verfährt derart, daß er 0.1—0.2 g der gewaschenen und wieder 
1) Gummizeitung XXI, S. 1206. 
Arb. a. d. Pharm. Institut. V. 21 
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getrockneten und gewalzten Durchschnittsprobe 24 Stunden mit 50 cem 
Tetrachlorkohlenstoff quellen, dann 6 Stunden lang 50 ccm Bromierungs- 
gemisch darauf einwirken läßt, die über dem Bodensatz stehende Flüssig- 
keit durch ein gewogenes Filter abgießt und nach dem Auswaschen und 
Trocknen des Filters den auf dieses gelangten Anteil des Bromkautschuks 
feststellt. Durch Multiplikation mit dem Faktor 0.298 wird aus ihm der 
Reinkautschuk berechnet. Der im Bromierungskolben verbliebene Haupt- 
anteil des Bromkautschuks muß, wie Budde in der zitierten Arbeit über 
Wertbestimmung des vulkanisierten Kautschuks, nicht aber in seiner 
Erwiderung auf unsere Arbeit, angibt, bei „gehaltreichen Verbindungen“!) 
zwecks vollständiger Entfernung überschüssigen Broms zunächst mit 
30 cem Schwefelkohlenstoff übergossen werden, worauf man nach 
24 Stunden 50 cem Petroläther hinzugibt. Nachdem alsdann der Brom- 
kautschuk wieder von der Flüssigkeit getrennt worden ist, wird sein 
Bromgehalt nach dem Zerstören mit rauchender Salpetersäure bei Gegen- 
wart einer gemessenen Menge Silbernitratlösung maßanalytisch bestimmt. 
Aus dem Bromgehalt wird der Kautschukgehalt berechnet. Hierzu addiert 
man diejenige Kautschukmenge, welche sich aus dem gewogenen Filter- 
inhalt berechnet (s. o.). 

Zunächst soll dahin gestellt und dem aufmerksamen Leser zur Be: 
urteilung überlassen bleiben, ob diese Methode oder die von uns emp- 
fohlene?) einfacher und handlicher ist.) Bemerken wollen wir ferner, 
daß Budde Belegmaterial für Rohkautschukuntersuchungen nach dieser 
Methode noch nicht beigebracht hat. Endlich sei betont, daß von unserer 
Seite noch niemals behauptet oder angedeutet worden ist, daß im ge- 
waschenen Kautschuk Körper enthalten sind, welche bei der Tetra- 
bromidmethode die Kautschukbestimmung beeinflussen. Deshalb trifft uns 
Buddes diesbezügliche Bemerkung: „Und das ist bis jetzt von keiner 
Seite, auch nicht von Fendler und Kuhn nachgewiesen worden“ nicht. 

Alseinen Vorteil dieser seiner hier beschriebenen Methode führt Budde 
weiterhin an, daß nach ihr der zur Wertschätzung erforderliche Wasch- 
verlust erhalten wird. Das soll heißen, der Waschverlust wird erhalten, 
weil Budde seine Methode an gewaschenem Kautschuk vorgenommen 
wissen will. Nun, diesen Vorteil kann man auch bei unserer Methode 
haben, denn niemandem ist es verwehrt, den Kautschuk zunächst .zu 
waschen und hierbei gleichzeitig den Waschverlust zu bestimmen. Mit 
der eigentlichen Methode hat das doch wohl nichts zu tun? Warum 
schneidet nun Budde überhaupt die Frage an, ob die Bestimmung des 
Kautschukgehaltes am gewaschenen oder am ungewaschenen Kautschuk 
vorgenommen werden soll? Offenbar tritt er für die Untersuchung des 
gewaschenen und gewalzten Kautschuks ein, weil ihm die von ihm in 
Arbeit genommene Menge von 0.1—0.2g mit Recht zu gering erscheint, 
um von ungewaschenem Rohkautschuk ein richtiges Durchschnitismuster 


1) Um „gehaltreiche Verbindungen“ handelt es sich bei Rohkautschuksorten stets! 

2) Gummi-Zeitung, XXII, S. 217. 

3) Es sei hierzu besonders bemerkt, daß, wie aus unserer Arbeit leicht er- 
sichtlich ist, bei den Kautschuksorten von normaler Löslichkeit die Lösung des 
Kautschuks in Toluol sich in weniger (1—3) Stunden bewirken läßt. 
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nehmen zu können. Dies ist schon weit besser möglich, wenn man, wie 
wir, 1 g in Arbeit nimmt. Es steht aber bei unserer Methode auch dem 
nichts im Wege, 2 und mehr Gramm Kautschuk in Arbeit zu nehmen, 
wenn es sich um durch heterogene Beimengungen stark verunreinigte 
Kautschuksorten handelt.!) 

Naturgemäß wird dann dementsprechend mehr Toluol zur Lösung 
verwendet. Die in Arbeit genommene Menge spielt bei unserem Ver- 
fahren keine Rolle, weil doch nur ein aliquoter Teil der Lösung zur 
Fällung mit Brom verwendet wird. Budde ist dieser Ausweg bei seiner 
hier erwähnten Methode verschlossen. 

Es würde zu weit führen, hier alles das zu referieren, was zu der 
Frage „gewaschener oder ungewaschener Kautschuk?“ in der Literatur 
beigetragen worden ist. Budde sagt: „Wer ferner die wissenschaftlichen 
Arbeiten über Bestimmungen im Rohkautschuk der letzten Jahre auf- 
merksam verfolgt hat, dem wird nicht entgangen sein, daß es allgemein 
für unbedingt nötig gehalten wird, zur Beurteilung einer Rohkautschuk- 
probe sich ein wirkliches Durchschnittsmuster herzustellen. Um ein solches 
zu erhalten, ist ein Waschen des Rohkautschuks und ein Überführen in 
Platten erforderlich.“ Diese Auslegung der Literatur trifft nicht ganz zu, 
denn es ist von verschiedenen Seiten zwar gefordert worden, daß Kaut- 
schukbestimmungen nur an gewaschenem Kautschuk ausgeführt werden 
sollen?), doch ist diese Forderung nicht allseitig unterstützt worden. 
Selbst Budde hat diejenigen Rohkautschuke, welche ihm nicht schon als 
fabrikmäßig hergestellte Platten zur Verfügung standen, und die er 
durch Vermittelung von dritter Seite von dem einen von uns (Fendler) er- 
halten hatte, bei der Ausarbeitung seiner ersten Methode in unge- 
waschenem Zustande untersucht.°) Im übrigen haben wir prinzipiell 
absolut nichts gegen die Vornahme der Untersuchung an gewaschenem 
Kautschuk einzuwenden. Voraussetzung ist natürlich, daß die teuren 
Versuchs -Wasch- und Walzmaschinen zur Verfügung stehen. Dies dürfte 
in den allerwenigsten analytischen Laboratorien der Fall sein, weshalb 
die Aufrechterhaltung genannter Forderung bedeuten wiirde, daß die 
Rohkautschukuntersuchung das Monopol weniger derartig ausgestatteter 
Speziallaboratorien wird, was keineswegs im Interesse der Gesamtheit 
liegt und wofür zwingende Gründe nicht anzuführen sind. 

Ganz abgesehen von alledem ist diese Frage für die Be- 
urteilung unserer Methode absolut gleichgültig, da die letztere 
sichaufgewaschenen und ungewaschenen Kautschukin gleicher 
Weise anwenden läßt, also in jedem Falle brauchbar ist. 

Budde schneidet ferner die Frage nach der Dauer der Brom- 
einwirkung bei der Tetrabromidmethode an. Verfasser erklärt 


1) Einen größeren Feuchtigkeitsgehalt wird man, wie dies wohl selbstver- 
ständlich ist, stets durch vorheriges Austrocknen eines größeren Durchschnittsmusters 
erhalten, womit man zugleich eine Wasserbestimmung verbinden kann. 

*) Auf die Begründungen dieser Forderungen können wir hier nicht eingehen, 
doch sind diese nicht immer deswegen erfolgt, weil so ein besseres Durchschnitts- 
muster erhalten wird. 

3) Arbeiten aus den hygienischen Untersuchungsstellen, 1905, I. Teil, S. 33. 
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jetzt eine sechsstündige Dauer für ausreichend und beruft sich hierbei 
auf die von ihm!) und von Axelrod?) mit vulkanisiertem Kautschuk 
erhaltenen Resultate. Systematische Versuche über die erforderliche Dauer 
der Bromeinwirkung bei Kautschuk überhaupt, speziell aber bei Roh- 
kautschuk, sind jedoch weder von Axelrod noch von Budde angestellt 
worden. In seiner ersten Mitteilung?) begnügt sich B. mit einer 
etwa !/,stündigen Einwirkungsdauer. Wir haben nachgewiesen t), 
daß diese kurze Einwirkungsdauer in vielen Fällen nicht genügt. Einige 
diesbezügliche Zahlen seien hier des besseren Verständnisses halber noch 
einmal wiedergegeben. 

Es wurden beispielsweise bei Kautschuk Nr. 6 (Manihot-Kaut- 
schuk) gefunden: 


Nach '!/,stündiger Einwirkung des Bromierungsgemisches 714.84°/, Kautschuk 
1 i 


n İs be) Ce] n n 6.94 ” ” 
n ” n n ” 78.50 ” r 
3 2 -g 5 R 19.25 „ 5 
n 6 7 N bi ” 79.62 Ca] n 
a 2E a Š 1 z 81.44 „ 5 


Wie die absolute Menge des Bromkautschuks, so hatte sich 
auch sein Bromgehalt mit der Einwirkungsdauer gesteigert und somit 
den theoretischen Wert erreicht. Es betrug der 


Bromgehalt nach !/,stündiger Einwirkung 67.50°/, 
a „ 24 „ a 70.3900 
In einigen der nach unserem Verfahren (mit 24stündiger Ein- 
wirkungsdauer des Bromierungsgemisches) erhaltenen Tetrabromkaut- 
schuken (S. 218) bestimmten wir ferner den Bromgehalt bei 


Kautschuk Nr. 10 zu 71.12%, 

x IE 5 Al, 

a 3: 12 2: COG 

Der theoretische Wert beträgt 70.14°/, 


Budde hat in seiner ersten Arbeit zweimal den Bromgehalt des 
nach seinem Verfahren der Kautschukbestimmung erhaltenen Tetrabrom- 
kautschuks bestimmt und ihn zu 68.58°/, bzw. 68.14°/, gefunden. Wir 
wollen es dahingestellt sein lassen, ob er bei anderen Kautschuksorten 
(und die Art des Kautschuks scheint nicht ohne Einfluß auf das Resultat 
zu sein) nicht noch niedrigere Zahlen gefunden hätte. Jedenfalls geht 
schon aus dem hier gegebenen Material hervor, daß eine 24stündige 
Einwirkungsdauer annähernd richtige Resultate gibt, während bei zu 
kurzer Einwirkungsdauer sehr leicht große Fehler unterlaufen können. 
Ein Zuviel von 0.98°/, Brom, wie wir es nach unserer Methode im 
ungünstigsten Falle gefunden haben, bedeutet bei weitem nicht einen 
so großen Fehler wie ein Zuwenig von 2.64°/, Brom, wie wir es bei 
kurzer Einwirkungsdauer beobachteten, wobei noch ganz besonders darauf 


1) Gummi-Zeitung, XXI, S. 1207. 
”) Gummi-Zeitung, XXI, S. 1229. 
°) Arbeiten aus den hygienischen Untersuchungsstellen, 1905, I. Teil, S. 33. 
*) Gummi-Zeitung, XXII, S, 215 ff. 
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hingewiesen sei, daß in letzterem Falle, abgesehen von dem zu geringen 
Bromgehalte des Tetrabromids, ein Teil des Kautschuks überhaupt der 
Bestimmung entgehen kann, da er infolge ungenügender Bromierung 
bei Alkoholzusatz nicht ausfällt. (Siehe die oben angeführten Versuche 
mit Manihot-Kautschuk.) 

Auf diesen von Budde und anderen nicht berücksichtigten Um- 
stand sind auch mit großer Wahrscheinlichkeit die Mißerfolge zurück- 
zuführen, welche Eduardoff!) sowohl als Spence?) bei der Anwendung 
der Tetrabromidmethode zu verzeichnen hatten. Eduardoff konnte 
nach der Buddeschen Methode die Kautschuksubstanz nicht quantitativ 
als Tetrabromid erhalten. Bei der Analyse des aus dem Ligroinauszug 
des Milchsaftes von Ficus Holstii erhaltenen Tetrabromids fand dieser 
Autor den Bromgehalt zu 65.6°/,, das Kautschukbromid einer benzini- 
schen Lösung von Loanda-Kautschuk enthielt nur 66.2°/, Brom (theo- 
retisch 70.14°/,'!), Spence konnte nach der Buddeschen Methode selten 
ein Produkt von gleichem Bromgehalte erzielen, niemals erhielt er den 
theoretischen Wert, er fand beispielsweise Zahlen zwischen 66.2 und 
68.4°/, Brom. 

Wir müssen uns daher das Verdienst zuschreiben, auf diese Fehler- 
quelle aufmerksam gemacht und sie soweit reduziert zu haben, als dies 
bei einem so wenig einheitlichen Produkt, wie es der Kautschuk dar- 
stellt, zurzeit möglich erscheint. Unsere Methode der Rohkautschuk- 
untersuchung kann, nachdem wir die Einwände Buddes widerlegt haben, 
auch weiterhin als das zurzeit einfachste und sicherste Verfahren gelten. 
Eine Vereinfachung wird sich insofern noch ermöglichen lassen, als dasg 
Toluol durch ein anderes Lösungsmittel zu ersetzen ist, welches nur in 
geringem Maße oder überhaupt nicht Brom bindet und infolgedessen 
vor dem Zusatz des Bromierungsgemisches nicht verdampft zu werden 
braucht. Von Vorteil wird es sein, wenn dieses [Lösungsmittel einen 
höheren Siedepunkt hat als das Toluol, so daß der Lösungsvorgang bei 
schwer zerfallenden Kautschuksorten sich durch die Anwendung einer 
höheren Temperatur beschleunigen läßt. Es wird zu versuchen sein, ob 
sich hierzu das Petroleum eignet, welches schon früher von Henriques 
zur Lösung vulkanisierten Kautschuks empfohlen und zu dem gleichen 
Zwecke kürzlich wieder von Axelrod 3) verwendet wurde. 

Am Schluß seiner Ausführungen wendet sich Budde gegen eine 
kurze Besprechung t) seiner Mitteilung: „Über die Wertbestimmung des 
vulkanisierten Kautschuks“ 5), welch letztere während der Niederschrift 
unserer Arbeit erschien. In dieser Besprechung wiesen wir darauf hin, 
daß wir es nicht für richtig halten, den durch den Vulkanisations- 
schwefel veranlaßten Fehler zu vernachlässigen, wie dies bei der Budde- 
schen Methode geschieht. Da dieser Fehler je nach der Größe des Vul- 


1) Gummi-Zeitung, XXI, S. 635—636 

2) „Methode of Analysis of Raw Rubber“, Liverpool University, Institute of 
Commercial Research in the Tropics, 1907, S. 12. 

3) Gummi-Zeitung, XXI, S. 1229. 

1) Gummi-Zeitung, XXII, S. 219. 

5) Gummi-Zeitung, XXI, S. 1205. 
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kanisationskoeffizienten von ganz wechselnder Bedeutung ist, so stellten 
wir die Forderung, daß in jedem Falle auch der an Kautschuk gebun- 
dene Schwefel bestimmt, hieraus die äquivalente Menge Brom berechnet 
und der maßanalytisch gefundenen Menge zugezählt wird. 

Budde erwähnt zwar in seiner Arbeit, daß Versuche im Gange 
seien, den Vulkanisationsschwefel und damit die genaue Größe genannten 
Fehlers zu bestimmen; trotzdem mißt Verfasser in seiner Entgegnung 
unserem Einwande nur Bedeutung für theoretisch genaue Untersuchungen 
bei und versucht nachzuweisen, daß es das für die genaue Feststellung 
des Vulkanisationsschwefels erforderliche Untersuchungsverfahren noch 
nicht gebe. Es soll hier die Frage beiseite gelassen werden, welchen 
Grad der Genauigkeit das altbekannte Verfahren zur Bestimmung des 
Vulkanisationsschwefels besitzt, von welchem Budde nichts wissen will. 
Budde schließt vielmehr seinen Aufsatz mit den Worten: „Es würde 
deshalb sicher auch von anderer Seite dankbar anerkannt werden, wenn 
Fendler und Kuhn angeben würden, in welcher einwandfreien prakti- 
schen Form sie den gebundenen Schwefel bestimmt haben bzw. wenn 
sie derartige Untersuchungen noch nicht gemacht haben, wie sie sich 
theoretisch seine Bestimmung denken. Bis dahin wird man gut daran 
tun, von zwei Übeln das kleinere zu wählen, nämlich den Fehler, der 
durch den gebundenen Schwefel bei dem Bromverfahren entsteht, ein- 
fach zu vernachlässigen. Und daß dieser Fehler bei Weichgummi ein 
kleiner ist, glaube ich in der vorerwähnten Arbeit bewiesen zu haben.“ 

Nun, wir sind der Ansicht, daß sich leicht ein recht einfacher 
Ausweg finden läßt. Der erwähnte Fehler wird dadurch bedingt, daß 
einzelne Doppelbindungen im vulkanisierten Kautschuk schon durch 
Schwefel besetzt sind, so daß der nach Budde daraus hergestellte Brom- 
kautschuk dementsprechend weniger Brom enthält. Kennt man die Menge 
des im Tetrabromid enthaltenen Schwefels, so kann man unter Berück- 
sichtigung des Umstandes, ob es sich um kalt oder um warm vulkani- 
sierten Kautschuk handelt, die entsprechende Menge Brom berechnen 
und so den Fehler eliminieren. Es ist also weiter nichts not- 
wendig, als den Schwefelgehalt des Tetrabromkautschuks zu 
bestimmen, wozu, wie auch Budde zugeben wird, die bekannten ana- 
lytischen Verfahren ausreichen. Daß sich der Vulkanisationsschwefel in 
erwähnter Weise bestimmen läßt, geht auch aus der Arbeit von Axelrod') 
hervor. 


1) Gummi-Zeitung, XXI, S. 1229. 


IV. Apparate. 


89. Die Elementaranalyse:. nach Carrasco-Plancher.!) 
Von Wilhelm Lenz. 


Im kgl. Universitätslaboratorium für Ackerbau-Chemie zu Bologna 
hat sich G. Plancher im Verein mit Oreste Carrasco die Aufgabe 
gestellt, eine Vereinfachung der Liebigschen Elementaranalyse auszu- 
arbeiten. Die betreffenden Arbeiten sind mehrere Jahre lang fortgesetzt 
worden und haben dann zunächst zu einer Veröffentlichung von Oreste 
Carrasco über ein neues Verfahren zur Elementaranalyse organischer 
Stoffe 2) geführt. Ihr folgte eine Mitteilung von G. Plancher®) (Palermo) 
über die neue Methode Carrasco-Plancher zur Bestiinmung von Kohlen- 
stoff und Wasserstoff in organischen Stoffen mit Hilfe des elektrischen 
Glühens, und diese hat als Denkschrift von O. Carrasco und G. Plancher 
in die Gazzetta chimica italiana (36, II, 492) von 1906 Aufnahme ge- 
funden. In deutschen Zeitschriften wurde zuerst im Chemischen Zentralblatt 
(1906, I, S. 699) über diese Arbeiten berichtet. Da das Verfahren der ita- 
lienischen Forscher nicht allein genial erdacht, sondern auch einfach und 
rasch ausführbar erschien, die Anwendung eines Verbrennungsofens sich 
bei ihm erübrigte und Kohlenstoff nebst Wasserstoff auch in Stickstoff ent- 
haltenden Verbindungen leicht zu bestimmen sein sollten, habe ich es einer 
Prüfung auf die Genauigkeit seiner Ergebnisse unterzogen, denn es ist 
bekannt, daß manche Methoden nur in der Hand ihrer Erfinder sich be- 
währen. Dabei richtete ich mich nach den Angaben von Sonderabdrücken 
der oben angeführten italienischen Veröffentlichungen; die Gazzetta chimica 
italiana wird im Institute gehalten und lag daher vollständig vor. Die 
Sonderabdrücke sowie den erforderlichen Apparat stellten die Vereinigten 
Fabriken für Laboratoriumsbedarf bier leihweise zur Verfügung, was 
auch an dieser Stelle mit bestem Danke anerkannt werden muß. Zunächst 
seien hier die Angaben der italienischen Forscher in allen für die Aus- 
führung des Verfahrens wichtigen Einzelheiten wiedergegeben. 

Das Verfahren beruht auf Verbrennung der mit gepulvertem Kupfer- 
oxyd (bei schwer verbrennlichen Stoffen Bleichromat) gemischten Stoffe 
im Sauerstoffstrome, wobei jedoch die zur vollständigen Verbrennung der 


1) Zeitschr. f. analytische Chemie, 1907, 9. Heft, S. 557. 

2) Rendiconti della R. Accademia dei Lincei. Classe di scienza fisiche, mate- 
matiche e naturali. Estratto dal vol. XIV, serie 5°, 2° sem., fasc. 11°. — Seduta di 
13 dicembre 1905. 

>) Congresso Internationale di Chimica applicata. — Roma 1906, Sonderabdruck. 
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erst gebildeten flüchtigen Zersetzungsprodukte erforderliche Hitze durch 
eine Spirale von Platiniridiumdraht hervorgebracht wird, die elektrisch glüht. 
Die Verbrennungsprodukte, nämlich Wasser und Kohlendioxyd, werden ganz 
wie bei dem gewöhnlichen Verfahren und in den bei diesem üblichen Absorp- 
tionsapparaten aufgefangen und zur Wägung gebracht. Verbindungen, die 
ammoniakalischen Stickstoff enthalten, lassen sich ohneweiters auf diese Weise 
untersuchen; solche mit Nitrogruppen, Halogenen, Schwefel erfordern die 
Einschaltung eines mit Bleisuperoxyd beschickten Absorptionsrohres zwischen 
Verbrennungsrohr und Absorptionsapparate. Vor Beginn der Verbrennung 
muß dieses Rohr im Strome trocknen Sauerstoffs auf 170° erhitzt und 
während der Verbrennung auf 160—180° erhalten werden. Das geschieht 
mit Hilfe eines innen wie. außen mit Asbest bekleideten, metallenen Luft- 
bades, das durch einen sehr zweckmäßigen Flachbrenner geheizt wird. 
Sauerstoff und Luft werden den üblichen Gasometern entnommen und 
wie gewöhnlich vor der Anwendung sorgfältigst getrocknet. 

Den zur Verbrennung erforderlichen Apparat zeigt Fig. 3. Das 
20 cm lange, 2 cm dicke Verbrennungsrohr e aus schwer schmelzbarem 
Glase ist unten geschlossen und dort ein wenig aufgeblasen. Es wird mit 
etwa 10 g gepulvertem und geglühtem Kupferoxyd beschickt. Das Ver- 
brennungsrohr wird oben verschlossen durch einen Gummi- oder besser 
Korkstopfen F, der in seiner Durchbohrung die dem Verfahren eigen- 
tümlichen Vorrichtungen zur Zuführung des Sauerstoffs, zum elektrischen 
Erhitzen eines dünnen Drahtes und zur Abführung der Reaktionsprodukte 
trägt. Der Sauerstoff wird vom Gasometer durch einen Gummischlauch 
nach dem die hohe Stativsäule durchsetzenden Metallrohre geleitet, dessen 
oberes Ende durch einen weiteren Gummischlauch mit dem hohlen me- 
tallenen Zwischenstücke a verbunden ist. Dieses leitet den Sauerstoff nach 
dem das Verbrennungsrohr in der Mitte durchsetzeuden Porzellanröhrchen c d 
von etwa 23 cm Länge. Metallstück a und Rohr cd gehen, elektrisch sowie 
gasdicht isoliert, durch den silbernen Metallstutzen b, dessen seitlicher Rohr- 
ansatz zur Abführung der Verbrennungsgase nach den Absorptionsappa- 
raten bestimmt ist. Der Metallstutzen b wird gasdicht von dem Stopfen F 
getragen. Das Porzellanröhrchen c d ist seiner Länge nach von einem 
1 mm dicken Silberdraht durchsetzt, dessen oberes Ende an a gelötet 
ist, und dessen unteres Ende in ein Platinhäkchen ausläuft. Am 
unteren Rande des Metallstückes b, aber außerhalb des Porzellanrohres, 
ist ebenfalls ein Platinhäkchen angebracht. Alle Teile des Metall- 
stückes b, die mit den Verbrennungsgasen in Berührung kommen, sind 
stark platiniert. Zwischen die beiden Platinhäkchen und wit ihnen leitend 
verbunden ist ein etwa 30 cm langer, 0.2—0.3 mm dicker Draht aus 
Platiniridium eingeschaltet, der sich in Spiralwindungen um das Por- 
zellanrohr cd schlängelt und durch den elektrischen Strom zum Glühen 
erhitzt werden kann. Die isolierten Metallrohrstücke a und b tragen Stech- 
kontakte, b wird mit dem +Pol, a mit dem — Pol einer Stromquelle 
verbunden, die auf 4 Ampere und eine Spannung von 20 Volt gebracht 
werden kann. Zur bequemeren Regelung ist in den Stromkreis noch der 
auf einem Fuße des hohen Trägers befindliche Rheostat eingeschaltet. 
Ich entnahm bei meinen Versuchen den Strom unserer Lichtleitung und 
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schaltete zur Reduktion einen mit Volt- und Amperemesser versehenen 
Lampenwiderstand ein, der es ermöglichte, stets genau bei 4 Ampere und 
20 Volt zu arbeiten. Bei allen meinen Versuchen blieb das auf 160 bis 
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180° erhitzte Bleisuperoxydrohr eingeschaltet. Vor Ausführung eines Ver- 
suches füllt man den wohl gereinigten Apparat mit trockenem Sauerstoff, 
bringt die Spirale zum Glühen, erhitzt, sobald das Verbrennungsrohr 
glühend ist, durch eine Bunsenflamme auch das Kupferoxyd zur dunklen 
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Rotglut, erl.ält etwa 5 Minuten darin und läßt im Strome trockenen Sauer- 
stoffs erkalten. Nunmehr ist der Apparat gebrauchsfähig. 

Zur Ausführung einer Verbrennung werden 0.12—0.18 g des 
zu untersuchenden Stoffes in einem langen Reagenzrohr (bei meinen Ver- 
sachen in einen Proberöhrchen, das durch Gummischlauch mit einem 
Glasstabe verbunden, in das Verbrennungsrohr eingeführt und dicht 
über dem Kupferoxyde auf dieses entleert werden konnte) abgewogen, 
in das Verbrennungsrohr entleert, durch Umschiütteln mit dem . Kupfer- 
oxyde gemischt und das Verbrennungsrohr geschlossen. Es ist darauf zu 
achten, daß die erste Windung des Platiniridiumdrahtes von der Ober- 
fläche des Kupferoxyds 5—8 mm absteht, nicht mehr, weil sonst der Stoff 
in verschiedenen Fällen mit kleinen Verpuffungen verbrennen würde, 
nicht weniger, weil man sonst das Beginnen der Verbrennung nicht 
mehr gut am heftigeren Glühen der ersten Windungen des Platiniridium- 
drahtes wahrnehmen könnte. Man fügt dann die Absorptionsapparate an, 
überzeugt sich von der Gasdichtigkeit aller Verschlüsse, läßt trockenen 
Sauerstoff in hinreichend raschem Strome durch den Apparat streichen 
und bringt die Spirale zum Glühen. In kürzester Frist sind die Wände 
des Verbrennungsrohres stark erhitzt, was man durch Anwendung einer 
Flamme von außen beschleunigen kann. Dann erwärmt man vorsichtig 
mit einer Bunsenflamme den Boden des Verbrennungsrohres. Der Stoff 
beginnt rasch zu verbrennen, was man an einer Veränderung der Mischung 
oder am stärkeren Glühen der ersten Windungen des Drahtes oder am 
Entstehen kleiner Blitze erkennen kann. Einige Stoffe, wie Zucker, Wein- 
säure, Pikrinsäure, geben keine solche Erscheinung, bei ihnen kann die 
Verbrennung nur nach dem Erscheinen der Wassertropfen im Ansatze 
des Chlorkalziumrohres erkannt werden. Sobald sich die ersten Ver- 
brennungserscheinungen zeigen, unterbricht man das Erhitzen von außen, 
um es wieder aufzunehmen, sobald die Verbrennung sich verlangsamt. 
Nach dem durch die Absorptionsapparate gehenden Gasstrome ist das 
leicht zu beurteilen. Wenn man den Sauerstoffstrom und das Erhitzen 
mit der Bunsenflamme nicht gut regelt, so bildet sich während der Ver- 
brennung ein Ansatz von Kohlenstoff im erweiterten Teile des Ver- 
brennungsrohres, der jedoch die Genauigkeit der Ergebnisse nicht beein- 
trächtigt, weil er beim Glühen im Sauerstoffstrome vollständig verbrennt. 
Gegen Ende der Verbrennung erhitzt man das Kupferoxyd etwa 5 Mi- 
nuten lang zur Rotglut, öffnet den Stromkreis, stellt den Sauerstoff ab, 
läßt im Strome trockener Luft erkalten und wiegt die Absorptionsapparate. 
Der Apparat ist dann nach Angabe der Verfasser für eine neue Ver- 
brennung vorbereitet. Ich kann diese Angabe nicht bestätigen. Bei jedem 
meiner Versuche war das Kupferoxyd zum Teile reduziert worden. Dieser 
reduzierte Teil wurde zwar bei dem nachfolgenden Glühen im Sauerstoff- 
strome wieder oxydiert, bildete aber dann kein Pulver mehr, sondern 
locker zusammenhängende Massen, die erst wieder zerrieben werden 
mußten, ehe sie sich mit frischer Substanz gehörig mischen ließen. 
Selbstverständlich habe ich das frisch zerriebene Kupferoxyd im Appa- 
rate wieder ausgeglüht, ehe ich zur Ausführung einer neuen Analyse 
schritt: 
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Um das Verfahren zu prüfen, wurde reine Salicylsäure, die bei 
den Übungen im Laboratorium stets gut stimmende Zahlen ergeben hatte, 
der Verbrennung unterworfen. Zu allen Versuchen dienten Proben des- 
selben gut getrockneten und gemischten, im Exsikkator aufbewahrten 
Stoffes. Die erhaltenen Zahlen folgen ohne Auswahl in der Reihenfolge 
der Versuchsanstellung: 


1. 0.1459 g Salieylsäure gaben 0.0631 g H,O und 0.3282 g CO,, 
also 4.84°/, H und 61.35°/, C. 

2. 0.1601 g Salieylsäure gaben 0.1064 g H,O nnd 0.3425 g CO,, 
also 7.43°/, H und 58.34°/, C. Bei diesem Versuche war das Ver- 
brennungsrohr parallel der untersten Windung des Glühdralıtes 
gesprungen, was erst nach dem Versuche bemerkt wurde. 

3. 0.1532 g Salicylsäure gaben 0.0418 g H,O und 0.3386 g CO,, 
also 3.05°%/, H und 60.16°/, C (neues Verbrennungsrohr). 

4. 0.1474 g Salicylsäure gaben 0.0630 g H,O und 0.3246 g CO,, 
also 4.78°%/, H und 60.06°/, C. 

5. 0.1562 g Salieylsäure gaben 0.0683 g H,O und 0.3456 g CO,, 
also 4.89°/, H und 60.34°/, C (neues Verbrennungsrohr). 

6. 0.1922 g Salieylsäure gaben 0.0698 +0.0118g H,O und 0.4141 g 

CO,, also 4.06+0.67—=4.73°/, H und 58.76% C. 
. 0.1297 g Salieylsäure gaben 0.0427 g H,O und 0.2726 g CO,, 
also 3.68°/, H und 57.34°/, C. 


Bei allen Versuchen erwies es sich schwierig, das Wasser voll- 
ständig in das Chlorcaleiumrohr zu treiben. Carrasco und Plancher 
geben die Dauer einer Verbrennung auf 10—30 Minuten an, die ganze 
Arbeit einschließlich Wägungen und Vorbereitung soll etwa 75 Minuten 
erfordern. Ich habe gefunden, daß man allein mindestens 20—30 Minuten 
lang trockene Luft durch den Apparat leiten muß, wenn man sicher sein 
will, alles Wasser im Chlorcaleciumrohre zu haben. Verwendet man hierzu 
kürzere Zeit, so findet man das Chlorcaleiumrohr von Anfang an mit Wasser 
beschlagen, während eine vollständige Überführung des Wassers erst dann 
sicher ist, wenn die dem Verbrennungsrohre zugekehrte Seite des am Chlor- 
caleciumrohre befindlichen seitlichen Verbindungsrohres mindestens 1—2 cm 
lang vollkommen trocken erscheint. Dabei ließ ich die Rohrenden der verschie- 
denen Apparate tunlichst aneinander stoßen, so daß die Gummiverbindungen 
so kurz wie möglich waren. Bei Versuch 3 ist nur 15 Minuten lang 
Luft durch die Apparate geleitet worden, das Chlorcaleiumrohr zeigte 
sich noch am ersten Zentimeter beschlagen, es war ein Verlust an 
Wasser eingetreten. Dasselbe war bei Versuch 6 der Fall; hier wurde 
der Apparat nach der Wägung der Absorptionsgefäße noch einmal 
zusammengesetzt und die Verbrennung fortgesetzt. Es hatte sich nämlich 
— was Carrasco und Plancher nicht angeben — bei allen Versuchen 
im oberen Teile des Verbrennungsrohres (nicht in dessen erweitertem 
Teile) ein leichter schwärzlicher Belag gebildet. Bei genauer Betrachtung 
sah man, daß der rußähnliche Belag stärker erschien gegenüber den 
Windungen des Glühdrahbtes. Dieser hing an der Unterseite frei herab 
und glühte stark, an der Oberseite des Porzellanrohres lag er auf und 
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glühte schwächer. Dementsprechend bildete sich der Belag hauptsächlich 
gegenüber den stark glühenden Teilen des Drahtes. Das Porzellanrohr 
wurde zumeist an seiner oberen Seite, der der Draht unmittelbar auflag, mit 
einem dichten, schwarzen Hauche überzogen. Am auffälligsten bildete 
sich der Belag bei den recht vorsichtig und langsam ausgeführten Ver- 
suchen, bei denen dann nachher regelmäßig ein größerer Verlust an 
Kohlenstoff festgestellt wurde. Um nun das Manko an Wasserstoff zu 
ermitteln und festzustellen, ob der schwarze, rußähnliche Belag im Innern 
des Verbrennungsrohres Kohlenstoff enthielte, wurde bei Versuch 6 die 
Verbrennung mit glühender Drahtspirale im Sauerstoffstrome, und zwar 
so fortgesetzt, daß das Verbrennungsrohr in seiner ganzen unteren Hälfte 
noch von außen, mit einem Gebläsebrenner nach Teclu eine halbe 
Stunde lang zur hellen Rotglut erhitzt wurde. Nach dem Erkalten und 
Wiegen zeigte das Chlorcaleiumrohr die oben angegebene geringe Ge- 
wichtszunahme, der Kaliapparat hatte keine Gewichtszunahme erlitten. 
Die Farbe des Belages im Verbrennungsrohre war in dem oberen, nicht _ 
von außen erhitzten Teile unverändert blauschwarz, der geglühte Belag 
hatte einen bräunlichen Farbenton angenommen. Im Belage war also kein 
Kohlenstoff nachgewiesen worden. An siedend heiße Salpetersäure von 
1.25 spez. Gew. gab der Belag nur Kupfer, kein Silber ab. 
In siedend heißem Königswasser löste sich der Belag schwierig, die 
schwach gelbe Lösung ließ mit Ammoniumchlorid die das Platin kenn- 
zeichnenden gelben, in verdünntem Weingeiste schwer löslichen Oktaöder 
entstehen. Iridium wurde nicht erkannt, doch zweifle ich nicht, daß bei 
Untersuchung größerer Mengen des Belages auch dieses Metall sich darin 
wird nachweisen lassen. Der schwarze, rußähnliche Belag im Verbrennungs- 
rohre bestand also aus dem zerstäubten Metalle des Glühdrahtes. Es ist 
auffallend, daß dieser Belag von den italienischen Verfassern nicht er- 
wähnt wird. 

Stellt man nun die erhaltenen Ergebnisse zusammen, so be- 
rechnet sich für C, H, (OH) COOH mit Hilfe der Küster schen logarith- 
mischen Rechentafeln 60.87°/, C und 4.35°/, H. Die Versuche haben 
ergeben: 


C H 
Nr. 0 fo oo 
T: . . 61.35 484 
2. . . . 58.34 7.43 Rohr gesprungen 
3. . . 60.16 3.05 neues Rohr 
4. . . 60.06 4.78 
D. . <. 60.34 4.89 neues Rohr 
6. . . 58.76 4.73 
T. .. . 57.384 368 
im Mittel. . . . 59.48 4.77 


Zieht man Versuch 2 mit seiner auffälligen Vermehrung des Wasser- 
stoffs nicht in Rechnung, so ist das Mittel für den Wasserstoff aus 
den anderen 6 Versuchen 4.33°/, (berechnet 4.35°/,). An Kohlenstoff 
wurde aber ein unrettbarer Verlust von fast anderthalb Prozent gefunden. 
Wie bereits bemerkt, war der Verlust bei den am sorgfältigsten, langsam 
durchgeführten Versuchen am größten. Die Vermutung lag nahe, daß 
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dies der Entstehung von CO statt CO, zuzuschreiben war. Es wurden 
deshalb noch eine Anzahl von Verbrennungen gemacht, bei denen statt 
der Absorptionsapparate Reagentien auf Kohlenoxyd eingeschaltet wur- 
den. Dabei zeigte es sich, daß die Verbrennungsprodukte aus einer 
wässerigen Lösung von Palladiumchlorür metallisches Palladium ab- 
schieden und eine verdünnte wässerige ammoniakalische Silbernitrat- 
lösung unter Schwarzfärbung reduzierten (Berthelots Reaktion auf 
CO). Diese Reaktionen beweisen die Entstehung von Kohlenoxyd. Wurden 
die Verbrennungsgase durch eine verdünnte alkalische Blutlösung geleitet 
und das Spektrum dieser Lösung im Vergleich mit dem einer Vergleichs- 
probe der ursprünglich angewendeten Blutlösung betrachtet, so zeigte 
sich der im Gelb gelegene schmalere Absorptionsstreifen ein wenig dem 
Grün genähert, nach dem Behandeln mit ammoniakalischer Ferrotartrat- 
lösung zeigte sich eine verschwommene Absorption wie bei einem Gemische 
von Kohlenoxyd- und Oxyhämoglobin nach der Reduktion. Die Reaktion 
war durch den Sauerstoffstrom augenscheinlich beeinträchtigt, gab aber 
trotzdem Spuren Kolılenoxyd an. Es ist somit kein Zweifel, daß die Be- 
stimmungen des Kohlenstoffs zu niedrig ausfallen müssen, weil neben 
CO, auch CO entsteht und in den Absorptionsapparaten nicht zurück- 
gehalten wird. 

Die Herren Carrasco und Plancher scheinen tatsächlich unter 
abweichenden, aber nicht genau beschriebenen Verhältnissen gearbeitet 
zu haben, vielleicht bei einer höheren Spannung, höherer Temperatur 
oder dergleichen; es würde ein wesentlicher Gewinn sein, wenn der 
hier nachgewiesene, grundsätzliche Fehler ihres Verfahrens sicher ver- 
mieden werden könnte. Ich vermag mich mit weiteren Arbeiten in dieser 
Richtung zurzeit leider nicht mehr zu beschäftigen, fühle mich aber 
verpflichtet, die gemachten Erfahrungen zum Nutzen anderer, die das 
viel versprechende, genial erdachte Verfahren anwenden wollen, zu ver- 
öffentlichen. 
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